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Résumé en francais

Les aérosols constituent un enjeu important pour I’étude de I'atmosphére. En effet,
ils ont des conséquences sanitaires néfastes, modifient la visibilité et ont sur le bilan ra-
diatif des effets directs (absorption/réfraction de la lumiere), semi-directs (modification
du profil vertical de température) et indirects (impact sur la formation des nuages en
tant que noyaux de condensation). Leur modélisation est particulierement complexe,
aussi bien physiquement que numériquement.

L’objectif de cette these est d’évaluer les performances et les limitations des systemes
de modélisation des aérosols aux échelles régionales et continentales. Quelle est la robus-
tesse des modeles et des évaluations des performances des modeles par comparaison
avec des données mesurées? Quel peut étre I'apport des systemes d’assimilation de
données ?

Une premiere partie porte sur I’évaluation d'un modele d’aérosols résolu en taille au
sein de la plateforme Polyphemus sur des cas régionaux (Europe et ile-de-France) pour
plusieurs bases de données. Les indicateurs sont les masses totales (comme les PMy,
particules de diametre inférieur & 10 pm), la composition chimique et la granulométrie.
Les sorties du modele ont été adaptées afin de pouvoir étre comparées a des données
optiques (épaisseur optique, coefficient d’extinction) issues de photometres ou de lidars.
Une deuxieme partie du travail de these a consisté a étudier la sensibilité du modele
a différentes paramétrisations physiques et méthodes numériques. Sur cette base, les
méthodes de prévision d’ensemble pour les aérosols donnent des résultats préliminaires
encourageants. Une derniere partie étudie I’apport éventuel d’un systeme d’assimilation
de données. La méthode d’interpolation optimale a ainsi été utilisée afin d’assimiler des
données de PM;q au sol. L’impact de ’assimilation sur les résultats en prévision a été
évalué.






Résumé en anglais

Aerosols are a key component for studying the atmospheric composition. Actually,
they have harmful sanitary consequences, modify the visibility and impact the radiative
balance with a direct effect (absorption/scattering of light), a semi-direct effect (change
of the temperature vertical profile) and a indirect effect (acting as cloud condensation
nuclei). Aerosol modeling is a challenging issue, both at the physical and numerical
levels.

The objective of the PhD work is to evaluate the performances and the limitations of
aerosol modeling systems at regional and continental scales. What is the robustness of
the models and the comparisons with measured data ? What could be the contribution
of data assimilation methods?

In a first part, a size-resolved aerosol model embedded in the Polyphemus platform
is evaluated though a few regional cases (Europe and fle—de—France) and for a few
databases. The indicators are the PM;, (particles with a diameter lower than 10 pm),
chemical composition and granulometry. The model outputs have also been extended in
order to enable comparisons with optical data (optical thickness, extinction coefficient)
measured by photometers or lidars. A second part investigates the sensitivity of the
aerosol model with respect to physical parametrizations and numerical methods. This
sensitivity analysis is the preliminary step before the use of ensemble method for aerosol
forecasts, which appears to be a promising approach. A last part deals with the possible
improvement induced by with a data assimilation system. The optimal interpolation
method has then been implemented to assimilate PM;, data at ground level. The
impact of data assimilation for forecast is also evaluated.
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Introduction générale

Aérosols et pollution atmosphérique

Description

Un aérosol est une particule solide ou liquide en suspension dans l’air ou dans
un gaz. Pour 'atmosphere, on exclut de cette définition les nuages et le brouillard.
Les aérosols existent naturellement dans ’atmosphere. Ils sont issus, par exemple, de
I’érosion des roches, des éruptions volcaniques, de ’entrainement de grains de sable par
le vent, de I’éclatement des bulles créées par les vagues a la surface des océans, etc.
Ils peuvent aussi étre d’origine anthropique. Le trafic routier est I'une des principales
sources mises en cause lorsque 1'on parle de pollution atmosphérique particulaire. Cer-
taines industries peuvent aussi émettre une grande quantité de particules, notamment
dans le secteur de 1'énergie (centrales a charbon).

La taille des aérosols peut varier de quelques nanometres a une dizaine de mi-
crometres. Les aérosols « grossiers » (de diametre supérieur a 2.5 pm) sont essen-
tiellement d’origine naturelle, 'homme étant responsable de I’'ajout dans ’atmosphere
de particules plus fines. Leur concentration en milieu rural est de l'ordre de 1 ou
2 ugm=3. A Paris la moyenne est plutot de 20 pgm=3 tandis que dans une ville tres
polluée comme Mexico City, la moyenne est de 70 ugm—> (Brauer et al. [2001]). Les
concentrations peuvent atteindre plusieurs centaines de pgm™2 pres des sources.

Notre connaissance des aérosols atmosphériques et des processus chimiques et phy-
siques auxquels ils participent est encore tres incomplete, contrairement a la phase
gazeuse. En effet, la phase particulaire est bien plus complexe car elle nécessite une des-
cription de son état (liquide ou solide), de son mélange (externe, interne), de sa compo-
sition chimique (primaires, organiques et inorganiques), de sa granulométrie (nombre,
masse et taille) et de sa géométrie (sphérique ou autre).

De par leur origine, leur formation et leur évolution dans I’atmosphere, les aérosols
sont tres différents. La figure 1 présente un aérosol au microscope électronique, ou ’'on
peut observer de fines particules de suie imbriquées dans une plus grande particule
contenant essentiellement du sulfate et du nitrate. Il parait alors difficile de décrire cet
aérosol, d’autant qu’il existe une incertitude quant a sa forme dans I’atmosphere du
fait des artefacts de mesures : en effet, les aérosols sont instables et asséchés quand on
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Introduction générale

les soumet au microscope électronique, et il est probable que ’aérosol observé n’est pas
I’aérosol réel.

- l e

G. Gorzawski - G. Helas
MPI -Biogeochemistry ;
Mainz, Gemmany X

Fic. 1 — Image au microscope électronique d’un aérosol constitué de particules de suie

(fleches) dans une particule de sulfate et de nitrate. Crédit : G. Gorzawski et G. Helas
(Max Planck Institute).

Role et processus

Contrairement aux gaz, du fait de leur poids, les aérosols les plus grossiers (au-
dela de 10 pm de diametre) sont sensibles a la gravité (sédimentation gravitation-
nelle). Ils résident essentiellement dans la couche limite atmosphérique, ont un temps
de résidence dans I'atmosphere de quelques jours, sont transportés sur de courtes dis-
tances (a ’échelle planétaire), et ont une hauteur d’échelle (la hauteur caractéristique de
la décroissance exponentielle de leur profil vertical) de 1'ordre de quelques kilomeétres.
On trouve donc les concentrations les plus importantes au sol, en contact avec les
écosystemes terrestres.

Les aérosols naturels et anthropiques émis dans I’atmosphere subissent des trans-
formations, notamment la condensation des especes gazeuses semi-volatils. La conden-
sation de 'acide sulfurique (H,SO,), de I'acide nitrique(HNOs;) et, & moindre échelle, la

14



Introduction générale

dissolution du gaz carbonique (CO,) dans les gouttes d’eau condensées sur les aérosols
peuvent diminuer fortement le pH des aérosols. Ils sont alors lessivés sous forme de
pluies acides, qui peuvent avoir des effets négatifs pour la flore et le bati.

Certaines réactions chimiques (que 'on désigne comme hétérogenes) sont catalysées
a la surface des aérosols. Ces réactions impliquent des especes précurseurs de 1’ozone
(NO, et NO;) et ont donc une influence sur sa concentration.

De plus, les aérosols réfléchissent ou absorbent la lumiere selon leur taille, leur com-
position et la longueur d’onde du rayon incident. Ils vont donc modifier les propriétés
radiatives de I’atmosphere et avoir un effet sur la température. Cela fournit par ailleurs
un moyen de les mesurer (par exemple avec un lidar). D’apres le tableau 1, un aérosol
de sulfate va refroidir I'atmosphere en diffusant le rayonnement solaire, tandis que des
aérosols carbonés vont au contraire la réchauffer en absorbant le rayonnement solaire
de jour et le rayonnement infrarouge terrestre de jour et de nuit. Pour les aérosols
désertiques, on ne peut pas conclure car ils diffusent de jour et absorbent la nuit.
Ces propriétés vont aussi avoir un effet dynamique. En effet, en changeant le profil de
température sur la verticale, les aérosols vont modifier la circulation atmosphérique.

aérosol rayonnement solaire rayonnement infrarouge
sulfate diffusion -

suie absorption absorption
désertique diffusion absorption

TaB. 1 — Comportement radiatif des aérosols en fonction de leur composition pour les
rayonnements solaire et tellurique (infrarouge).

Un effet direct de I'extinction (absorption et diffusion) des rayons solaires incidents
par les aérosols est la réduction de la visibilité. En grand nombre, les aérosols forment
une sorte de brume particulaire, visible & I'ceil nu (voir figure 2).

Les aérosols, en donnant a la vapeur d’eau une surface pour condenser, pilotent
également la formation des nuages. L’augmentation du nombre de petits aérosols peut
avoir plusieurs effets sur la couverture nuageuse et donc sur le climat (d’apres Lohmann
et Feichter [2005]) :

— plus les gouttelettes sont petites et nombreuses, plus elles réfléchissent le rayon-
nement solaire. Le rayonnement solaire incident a la surface est donc diminué,
réduisant ainsi I’évaporation a la surface des océans et la vapeur d’eau disponible
pour la formation des nuages;

— des gouttelettes plus petites diminuent l'efficacité de précipitation et donc aug-
mentent la durée de vie des nuages. Cet effet participe au questionnement sur
les ressources en eau potable dans certaines région du globe comme le Sahel
(campagne AMMA | African Monsoon Multidisciplinary Analysis) ;

— T'absorption du rayonnement solaire par la suie peut causer 1’évaporation de I'eau
a la surface des particules.

Ces effets sont parfois contradictoires et I'impact sur le bilan radiatif terrestre est
difficile a quantifier.
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Introduction générale

F1G. 2 — Diminution de la visibilité du fait de la pollution particulaire. A gauche : un ciel
clair (17 juin 2004, PM,,=20 pgm™?). A droite : un épisode de pollution particulaire (9
juin 2004, PM,,=80 ug m~3). PM,, désigne les particules dont le rayon est, en premicre
approximation, inférieur ou égal a 10 pm. Crédit : Airparif et Sportisse [2007a].

Enjeux

De par les nombreux processus qu’ils mettent en jeu, les aérosols sont devenus un
important sujet de préoccupation.

Tout d’abord, les impacts les plus directs sont les impacts sanitaires. Les aérosols
inhalés semblant augmenter les cas de maladies respiratoires chroniques, les maladies
cardio-vasculaires et les risques de cancer.

Les aérosols ont aussi un impact sur I'activité économique. L’interaction entre le di-
oxyde de soufre (SO,), les particules et ’humidité conduit au noircissement des fagades
des batiments, entrainant des couts de rénovation (notamment pour les monuments his-
toriques) importants. Les attaques acides dues au dépot sec des particules peuvent aussi
endommager le bati. Enfin, ils prennent une part importante dans le débat sur les car-
burants agricoles, qui rejettent plus de composés organiques volatils (COV) susceptibles
de condenser sur les particules (Jacobson et al. [2004]).

Les effets radiatifs des aérosols menent au débat sur le réchauffement climatique.
En effet, I'un des objectifs du Groupement Intergouvernemental sur I’Evolution du
Climat (GIEC) est d’estimer le forgage radiatif global di aux émissions anthropiques,
pour pouvoir estimer 'impact sur le climat. La figure 3, issue du dernier rapport du
GIEC, montre les estimations et l'incertitude de ce forcage selon les especes et les
processus qui y participent (gaz a effets de serre, aérosols, nuages, changement de
la valeur de I’albédo). 11 est désormais admis que lactivité anthropique génere un
réchauffement global, puisque le forcage radiatif est estimé au total & 1.6 Wm™2 en
moyenne. Cependant, cette valeur est nuancée par les fortes incertitudes dues aux
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effets directs et indirects (via les nuages) des aérosols.

Radiative Forcing Components
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Fic. 3 — Contributions anthropiques et naturelles au forcage radiatif net d’apres
le résumé pour les décideurs politiques 2007 (disponible sur le site web du GIEC
http ://www.ipcc.ch/SPM2feb07).

Afin de prendre en compte les effets des aérosols et d’en limiter les émissions, les
pouvoirs publics nationaux et internationaux établissent des normes, qui évoluent selon
les découvertes scientifiques.

Les normes actuelles portent sur des valeurs de concentrations massiques pour des
particules dont le diametre aérodynamique est inférieur a 10 pm (PMjp), mais les
agences de protection de I'environnement se tournent vers des indicateurs plus précis.
Actuellement les directives européennes définissent une moyenne annuelle critique de
40 pgm=3 et un maximum de 35 dépassements de 50 ugm— en moyenne journaliere
pour les PMyq. Ces criteres passeront en 2010 & une moyenne annuelle a ne pas dépasser
de 20 pgm=2 et moins de 7 jours de dépassement du seuil de 50 pgm~3. Le programme
Clean Air For Europe (CAFE) a I'ambition de donner de nouvelles normes pour 2015
portant sur les PMy 5 (particules de diametre inférieur a 2.5 um, estimées entre 7 et
10 pgm~— en moyenne annuelle) et de fixer de nouveaux seuils pour les PM;y en 2010.
En effet, dans le rapport COM [2005], les investigateurs du programme CAFE estiment
que « les PMs 5 présentes dans I'atmosphere raccourcissent actuellement 1'espérance de
vie statistique dans I’'Union européenne de plus de 8 mois ».

Aux Etats—Unis, I'EPA (Environmental Protection Agency) préconise des criteres
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équivalents, mais s’intéresse aussi aux pluies acides, et donc possede des criteres sur
la composition des aérosols. De plus, certaines villes des Etats-Unis (Phoenix, Denver,
Lake Tahoe et I’état du Vermont) et les parcs nationaux s’intéressent a la visibilité.
La visibilité est définie comme étant la distance maximale de laquelle un observateur
peut voir un objet noir sur la ligne d’horizon. Cette distance s’obtient a partir de la
notion de contraste visuel, noté C,, qui est la différence entre I'intensité (la radiance)
de 'objet et celle du milieu. C, est fonction de la distance a 'objet, et la visibilité est
définie comme un seuil critique du contraste visuel, la distance associée étant résolue
facilement. La plage accordée est de 40 a 60 km (EPA/600/P-99/002bF [2004]). Ces
considérations ont d’abord été importantes en milieu rural, mais le deviennent de plus
en plus en milieu urbain. S’intéresser a la visibilité implique de s’intéresser finement a
la fois a la composition et a la taille des aérosols.

Récemment, la polémique lancée par Ecologie Sans Frontieres (ESF 1) le 7 juin 2007
suite a une étude faite par le cabinet indépendant Horizons, a lancé un débat a Paris
sur la possible insuffisance des moyens de mesures des polluants et sur la pertinence de
I'indicateur de pollution ATMO utilisé pour les alertes. Notamment, certains polluants
fortement nocifs ne seraient pas pris en compte lors des alertes a la pollution : il est
question des polluants organiques persistants (POP), des COV et des PMy 5. De plus,
les reproches faits incluent une mauvaise représentation spatiale des polluants, due
au biais induit par les choix des emplacements des stations de mesures, jugés non
représentatifs de la pollution subie par la population.

Modélisation de atmosphere et de sa composition

Utilisation des modeles

Afin de pouvoir répondre aux questions que soulevent les problématiques exposés
ci-dessus, on dispose de plusieurs solutions, dont la modélisation fait partie. Un modele
est défini comme un?

« systeme physique, mathématique ou logique représentant les structures
essentielles d'une réalité et capable a son niveau d’en expliquer ou d’en
reproduire dynamiquement le fonctionnement ».

Les modeles sont un outil puissant car ils sont financierement peu cotteux (en com-
paraison de moyens de mesures), méme s’ils demandent, en plus de la puissance de
calcul, des moyens de stockage et du personnel pour le maintenir. Dans certains cas,
comme pour les études de scénarios de réduction d’émissions, ils sont incontournables.
On peut aussi envisager une chaine de modeles, en couplant un modele atmosphérique
avec un modele d’impact sanitaire ou un modele de calcul radiatif.

Les modeles sont utilisés aussi bien de maniere opérationnelle pour la prévision ou
pour les études d’impact, qu’en recherche pour les études de processus.

'http://ecologienofrontiere.free.fr/index7.html
2issu du Trésor de la Langue Francaise Informatisé http://atilf.atilf.fr/tlf.htm, ceuvre
conjointe CNRS - Université de Nancy 2.
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1. La prévision.

La prévision en météorologie correspond a la prédiction de I'état de I’atmosphere
aux temps futurs a partir de la connaissance de 1’état dans le présent et dans le
passé. Avant 'utilisation des ordinateurs, les prévisions météorologiques étaient
effectuées a partir des cartes et des données d’observations (cyclones, anticyclones,
températures), de leur rapprochement avec des situations connues dans le passé
et de I'expertise des analystes prévisionnistes. Aujourd’hui, les principaux outils
pour la prévision sont les modeles, ou les conditions initiales sont réactualisées a
partir d’observations.

2. Etudes d’impact et de scénarios.
Une fois que 'on sait estimer la capacité du modele a représenter la réalité, on
peut envisager de lui faire calculer des états qui ne sont pas ’état réel, mais celui
qu’il y aurait en changeant un parametre que ’on souhaite tester. Ceci est tres
important en matiere de qualité de I'air, puisqu’il est tres souvent souhaitable de
connaitre I'impact quantitatif d’un scénario de réduction d’émissions.

3. Etudes de processus.
La modélisation peut aussi permettre d’évaluer et de comprendre de nouveaux
processus physiques. En effet, les difficultés que peut rencontrer un modele a
reproduire les observations peuvent étre dues a des lacunes dans la description
physique.

Selon les applications, on étudie et modélise I'atmosphere selon plusieurs échelles,

macro- ou microscopiques. Principalement, on distingue les trois échelles suivantes :

— D’échelle globale, ot I'on modélise la planete entiere. L’atmosphere est dans un
tel modele considérée comme « fermée » dans le sens ol une masse d’air ne peut
s’échapper du domaine. La taille des mailles est typiquement de quelques cen-
taines de kilometres.

— la méso-échelle qui correspond a ’échelle régionale ou continentale. On parle alors
de modele a aire limitée. L’atmosphere y est alors « ouverte » et des conditions
aux limites sont nécessaires. La taille horizontale des mailles peut varier de un a
quelques dizaines de kilometres.

— la petite échelle, ou I'on modélise a I’échelle du batiment ou de la rue. La longueur
typique des mailles a cette échelle est de 'ordre de quelques dizaines de metres.

Les modeles utilisés a ces différentes échelles constituent des domaines de recherche

tres différents. En effet, ils ne considerent pas les mémes phénomenes ni les mémes pro-
cessus physiques, dont I'influence dépend de I’échelle. Par exemple, un modele global
a besoin de considérer la force de Coriolis, tandis qu'un modele de petite échelle devra
modéliser finement la turbulence. Autour de ces modeles gravitent différentes commu-
nautés, qui échangent pour les conditions aux limites (de la plus grande vers la plus
petite échelle) ou pour établir des paramétrisations que l'on appelle « sous-maille »,
c’est-a-dire des descriptions a plus grande échelle d'un phénomene complexe qui se
produit a petite échelle.

On a vu que les processus liés aux aérosols atmosphériques sont tres complexes,

et nécessitent des descriptions completes spatialement et temporellement de la chimie
et de la granulométrie. On se place, dans la suite, a I’échelle régionale. Les modeles
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tridimensionnels utilisés sont les modeles de Chimie-Transport (ou Chemistry Transport
Model en anglais, CTM) couplés avec des modeles de dynamique des aérosols.

Etat de I’art des CTM

Emissions
naturelles:
-Sel marin
-Poussieres
-Feux de forét
-Volcan

Emissions
anthropiques:
rtrafic
rindustrie

Conditions
aux
limites

~
Vi CTM Transport \
[ ‘ [ Advection ] [ Diffusion ] ‘ \
\ Aérosol |
Gaz
\ Coagulation \
| |
| hétérogénes |
| les nuages ‘
| . --
inorganiques ‘
| |
| organiques
\
| |
. Termes de perte )
\ J
N ‘ [ Dépét sec ] bépét humidei [Sédimentation] ‘ Y

F1G. 4 — Schéma des processus simulés par un CTM, état de l'art (en 2007).

Les premiers modeles de chimie-transport eulériens en 3D prenant en compte
une description chimique et granulométrique des aérosols apparaissent vers la fin des
années 90 (Meng et al. [1998]; Jacobson [1997a,b]). Depuis, de nombreux progres ont
été faits sur la connaissance des processus, leurs paramétrisations et les méthodes
numériques pour résoudre les équations les gouvernant. Les modeles les plus récents,
comme CMAQ-MADRID (Zhang et al. [2004]), ont une structure proche du schéma
de la figure 4.

Les CTM reconstituent 'information de la composition chimique de ’air en tout
point d’une grille maillant le domaine d’étude grace a la résolution des équations phy-
siques et chimiques qui décrivent les phénomenes liés au transport, a la phase gazeuse et
particulaire, ainsi qu’au lessivage. Il est a noter qu'un CTM ne résout pas les équations
de la météorologie mais utilise les données fournies par un modele météorologique (cou-
plage off-line).

Les cinq principaux modules qui constituent les CTM sont les suivants :

1. Transport

Le transport des especes gazeuses et des aérosols comporte I’advection par le vent
et la diffusion turbulente.
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2. Cinétique en phase gazeuse
Les réactions gazeuses sont simulées, avec un accent sur la photochimie. Les
réactions se produisant a la surface des aérosols (hétérogenes) peuvent étre
ajoutées.

3. Cinétique en phase aqueuse
La chimie en phase aqueuse en présence de nuage est importante pour le cycle
du sulfate et change également la composition de I’aérosol.

4. Dynamique des aérosols
Un important processus impliquant les aérosols, mais qui a peu d’effet sur la
masse, est la coagulation entre particules. Les échanges entre phase gazeuse
et particulaire s’effectuent via la condensation/évaporation. Celle-ci est résolue
généralement séparément pour les composés inorganiques d’une part et les com-
posés organiques d’autre part. Des modeles commencent cependant a traiter les
deux de maniere couplée.

5. Termes de perte
Le dépot sec simule le fait qu’une espece atteint le sol par diffusion verticale et se
dépose. La sédimentation gravitationnelle est prise en compte pour les plus gros
aérosols. Le dépot humide simule le lessivage par les gouttes de pluie au-dessous
du nuage (washout), ainsi que le lessivage a U'intérieur du nuage (rainout).

On ne peut pas parler de CTM sans parler des incertitudes qui leur sont associées.
En effet, un modele eulérien aussi complexe ne résout aucune équation différentielle ana-
lytiquement. De plus, certains processus sont mal connus ou trop complexes pour étre
décrits finement et font appel a des paramétrisations. Les erreurs font partie intégrante
d’un CTM et il est important de pouvoir les quantifier.

Les incertitudes dans les modeles de Chimie—transport sont essentiellement dues aux
schémas numériques (cott, raideur des équations, discrétisation), aux données d’entrée
(émissions, météorologie, conditions aux limites souvent issues d'un autre modele) et
a la formulation des modeles (paramétrisations).

Difficultés du traitement des aérosols

L’ajout des aérosols dans un modele augmente encore 'incertitude.

D’une part, les processus liés aux aérosols sont parfois mal connus et par conséquent
certaines paramétrisations sont tres approximatives, voire manquantes (comme par
exemple pour la formation des composés organiques).

Ensuite, les incertitudes numériques tiennent une part importante dans la résolution
de certaines équations. Les temps caractéristiques de certains phénomenes peuvent
varier d’une espece a une autre de plusieurs ordres de grandeur, ce qui induit de la
raideur (stiffness). Ceci est vrai pour la chimie gazeuse, ou les temps de réactions sont
aussi tres variés, mais les différences de temps caractéristiques entre la coagulation et
la condensation sont encore plus grandes.

La validation des modeles d’aérosol est aussi rendu complexe par le nombre de
parametres a suivre. De plus, les mesures sont encore trop peu nombreuses et faites
seulement sur certains parametres. De plus, il faut ajouter a I’erreur des instruments de
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mesures brutes (pour mémoire, 'erreur du TEOM, instrument de mesure utilisé pour
les normes de PMyg, est de 5 pugm ™ pour les PMg) les incertitudes liées au mode
opératoire de traitement des données.

L’incertitude liée aux paramétrisations couplée aux difficultés de traitement
numérique, peut rendre le modele tres sensible au moindre changement dans sa formu-
lation ou dans les données d’entrée. Cette sensibilité peut de plus étre occultée par le
nombre restreint d’observables suivies (on ne mesure en général que des masses totales
comme PM;y).

Objectifs et plan de la these
Objectifs

Cette introduction a permis d’illustrer la complexité de la problématique des aérosols,
et ce a toutes les échelles. Il n’est pas question dans cette these d’entrer dans tous les
détails (de la microphysique notamment), la somme de travaux étant trop importante,
ni de décrire particulierement un phénomene. L’objet de cette these est d’évaluer les
performances et les limitations des systemes de modélisation des aérosols aux échelles
régionales et continentales. Plus précisément, on cherchera a répondre aux questions
suivantes :

— Quelle est la robustesse des modeles et des évaluations des performances des

modeles par comparaison avec des données mesurées ?

— Quel peut étre 'apport des systemes d’assimilation de données ?

Cette these est dans la continuité du travail d’Edouard Debry (Debry [2004]) qui
a conduit au développement du modele sectionnel 0D de dynamique des aérosols SI-
REAM (Debry et al. [2007]). Une premiere partie du travail a consisté a coupler ce
modele & un systeme de modélisation tridimensionnel (le systéme POLYPHEMUS, Mal-
let et al. [2007b]). Ceci a été l'occasion de revenir sur un certain nombre de choix
de SIREAM (algorithmes de redistribution par exemple) et de développer les pa-
ramétrisations 3D nécessaires pour les aérosols (émissions de sel de mer, réactions
hétérogenes par exemple).

Pour répondre aux questions posées ci-dessus, il nous faut en premier lieu trouver
les moyens de valider ce modele, c’est-a-dire de montrer que le modele représente bien
la réalité. L’aérosol étant complexe, plusieurs moyens de validation sont nécessaires, al-
lant des indicateurs en masse ou sur la composition chimique aux propriétés optiques.
Pour cela, il est indispensable de trouver une configuration du modele raisonnable, qui
comprenne les dernieres avancées dans la connaissance de la physique, mais qui per-
mette d’obtenir des temps de calcul compatibles avec les applications visées. Enfin, il
faudra considérer plusieurs échelles, ’échelle dite régionale des C'TM allant du conti-
nent (avec des mailles de 50 km environ) aux zones urbaines (avec des mailles de 1 a
5km).

Il s’agit ensuite de pouvoir évaluer la confiance a accorder au modele. D'un cas

a un autre, les situations (météorologie, émissions) peuvent en effet changer de fagon
radicale. Il faut alors établir et quantifier les incertitudes a l'intérieur du modele, a la
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fois pour les paramétrisations que pour les schémas numériques. Les incertitudes dans
les données d’entrée (comme pour les émissions) ne seront pas un objet d’étude par la
suite, car les conclusions qui en découlent peuvent étre différentes selon les sites étudiés.
Les incertitudes sur le calcul des parametres optiques seront par contre évaluées.

Enfin, une maniere d’améliorer les performances des systemes de modélisation, en
complément de I’amélioration de la description physique, est de prendre en compte les
mesures par des méthodes d’assimilation de données. L’exercice s’avere difficile d'une
part a cause des incertitudes liées aux modeles, d’autre part car les instruments (et
spécialement pour les mesures de masse d’aérosols) font aussi des erreurs qui peuvent
étre importantes. Les matrices de covariances doivent traiter ces erreurs, dues a la fois
aux mesures (connues) et au modele (qui sont plus difficiles a établir). Ces méthodes
sont prometteuses dans le contexte de la prévision, et peuvent étre utiles afin de mieux
estimer les forcages radiatifs, ou les impacts sur la population.

Plan de la these

La these s’articule autour de cing chapitres.

e Le premier chapitre présente des généralités sur les aérosols, leur description
physico-chimique, leurs propriétés physiques, leurs effets sur la santé et le bilan
radiatif terrestre. On rappellera ensuite les équations de la dynamique des aérosols
(Debry [2004]). Enfin, on présentera les éléments nécessaires pour pouvoir cou-
pler un modele de boite 0D avec un CTM. Le systeme ainsi développé est basé
sur le modele résolu SIREAM (Debry et al. [2007]) et le systéeme POLYPHEMUS
(Mallet et al. [2007b]). Le code était et est toujours en constante évolution. Au-
dela du couplage, certains points de « réglage » ont donc fait partie intégrante de
ce travail de these : paramétrisations des émissions de sels marins, des réactions
hétérogenes, spéciation des émissions et diminution du temps calcul grace a des
modeles simplifiés (par exemple pour le modele aqueux), schémas de redistribu-
tions des aérosols apres transfert de masse, etc.

e Le second chapitre est consacré a la validation, & plusieurs échelles, du modele
3D d’aérosols. Tout d’abord, un cas de validation, a I’échelle régionale (Ile-de-
France) sur une longue période (les 6 mois d’été en 2001), a fait 'objet de 'article :

Tombette, M. et Sportisse, B. (2007). Aerosol modeling at a regional scale :
Model-to-data comparison and sensitivity analysis over Greater Paris. Atmos.
Env., 41 :6941-6950.

Enfin, I’étude de la campagne LISAIR montre des résultats plus fins pour les
aérosols (granulométrie, chimie) sur la période (du 9 au 30 mai 2005) et au point
de mesure de 'expérience (mairie de Paris). Ce travail a fait partie du projet
Pollution Atmosphérique Multiphasique (PAM, soutenu par le programme Pri-
mequal/Predit).
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L’annexe B est rattachée a ce chapitre et présente des simulations sur
I’Europe, ou les comparaisons modele-mesures prennent en compte les
trois bases de données BDQA (http://www.atmonet.org/), AirBase
(http://air-climate.eionet.europa.eu/databases/airbase) et EMEP
(http://www.emep.int) sur une année enticre, l'année 2001. Les variables
observées sont aussi bien des quantités agrégées (PMjg et PMs5) que la compo-
sition des aérosols. Ces simulations européennes, qui ont fait I’objet de 'article
Sartelet et al. [2007c], constitueront une base pour les chapitres 3, 4 et 5.

La campagne de mesures LISAIR a fourni des observations lidar, utilisées dans le
troisieme chapitre qui porte sur les propriétés optiques des aérosols. Les travaux
font I'objet de 'article :

Tombette, M., Chazette, P., et Sportisse, B. (2008). Simulation of aerosol optical
properties over Europe with a 3D size-resolved aerosol model : comparisons with
AERONET data. Atmos. Chem. Phys. Discuss., 8 :1321-1365.

Un accent particulier est mis sur la méthodologie utilisée pour les calculs des
propriétés optiques des aérosols atmosphériques comme 1’épaisseur optique ou les
coefficients d’extinction. L’épaisseur optique calculée a partir des simulations de
PoLyPHEMUS sur I'année 2001 est comparée aux données du réseau AERONET
sur ’Europe. On compare aussi sur une journée le coefficient d’extinction simulé
a partir de la méme simulation a 1’échelle européenne et celui déduit des me-
sures lidar de LISAIR. La comparaison avec la simulation a 1’échelle régionale est
également présentée en fin de ce chapitre.

Une étude de sensibilité est entreprise dans le quatrieme chapitre afin d’évaluer
la robustesse des modeles. On essaie de quantifier I'impact des changements dans
la configuration du modele pour un nombre aussi exhaustif que possible de pa-
ramétrisations, de méthodes numériques et de modeles physiques pour lesquels
Iincertitude est grande. Le point-clé est le choix des observables sur lesquels
on étudie les impacts. Ces études ont fait 'objet de deux publications : Tom-
bette et al. [2005, 2007]. Une premiere approche de modélisation d’ensemble sera
présentée.

Enfin, le cinquieéme chapitre présente une étude préliminaire d’assimilation
de données pour les aérosols a 1’échelle régionale. On tentera d’assimiler les
données les plus courantes, soit les PM;y a ’aide d’une méthode d’interpolation
optimale. On établira l'intérét (ou non) pour la prévision. Sur un cas européen,
on pourra voir si l'assimilation de ces données sur la France permet des
améliorations dans la simulation sur d’autres zones. Une approche de validation
croisée est utilisée en évaluant I'impact de ['utilisation de données mesurées
(stations de la BDQA sur la France) sur la qualité d’autres sorties également
mesurées (stations EMEP et AirBase en Europe ; données optiques et radiatives).
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Chapitre 1

Modélisation des aérosols
atmosphériques

Ce chapitre expose tout d’abord les problématiques liées aux aérosols
esquissées en introduction. On établit des principes générauz concer-
nant leur taille, leur granulométrie et leur composition. On précise
les sources et leur répartition spatiale. On donne également des
éléments sur leur impact sanitaire et leurs effets radiatifs sur le
climat.

Dans un deuxieme temps, on présente la modélisation de leur
évolution en 0D. On établit l’E’quatian Générale de la Dynamique des
aérosols (GDE), qui couple les processus de coagulation, de condensa-
tion/évaporation et de nucléation auz termes de sources et de dépot.
On présente les paramétrisations introduites pour ces processus et
pour d’autres phénomenes tels que la chimie aqueuse, la formation
des composés organiques semi-volatils et les réactions hétérogenes.
On expose ensuite le modéle d’aérosol résolu en taille SIREAM
qut utilise les équations et paramétrisations décrites précédemment.
L implémentation et les choix numériques qui ont €té faits pour leur
résolution sont précisés.

On introduit plusieurs notions de mélange, sous-jacentes au modele
mais qui induisent de nombreuses hypothéses et qui peuvent faire de
grandes différences quant a 'impact radiatif.

En dernier lieu, lintroduction du modéle de boite dans un CTM est
présentée. Ce passage implique de résoudre de nombreux problemes.
Un premier point délicat est la résolution numérique, car les solu-
tions qui peuvent étre envisageables en 0D sont parfois trop couteuses
pour les applications en 3D. Ensuite, tous les processus d’émission et
de lessivage doivent étre décrits. On verra que ceci peut induire de
nombreuses paramétrisations, rendant encore plus complexe le modeéle
tridimensionnel.
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Chapitre 1 — Modélisation des aérosols atmosphériques

1.1 Généralités sur les aérosols

On commence dans cette section par décrire ce qu’est un aérosol atmosphérique,
quels sont les processus auxquels il participe dans I’atmosphere, sa composition chi-
mique, sa taille et sa répartition spatiale. On indiquera ensuite précisément quels sont
ses impacts sur la santé et le bilan radiatif terrestre.

1.1.1 Définition

On appelle aérosol atmosphérique toute particule en suspension dans I’air, ¢’est-a-
dire la phase condensée sous forme liquide et solide, a ’exclusion de celle liée a I’eau. De
nombreuses classifications sont utilisées pour la description des aérosols : en fonction
de leur origine (naturelle ou anthropique), de leur nature (inorganique ou organique),
de leur histoire (aérosol primaire ou secondaire), de leur taille (distribution en nombre
et en masse). La taille des aérosols varie sur un large spectre allant du nanometre a
quelques dizaines de micrometres. Les aérosols de taille supérieure ne sont, en général,
plus considérés comme des particules en suspension car ils peuvent sédimenter sous
I'effet de I'attraction terrestre. La limite inférieure correspond aux plus petits noyaux
de condensation. Si plus de 90 % des aérosols en suspension dans ’atmosphere sont de
diametre inférieur a 0.1 um, la majorité de la masse est concentrée sur les particules
de diametre supérieur. Les aérosols liquides sont généralement de forme sphérique. En
revanche, les aérosols solides prennent une forme caractéristique de leurs composants.
En pratique, a 1’échelle macroscopique de la modélisation, il est courant de se ramener
a une forme sphérique.

1.1.2 Sources

On distingue les particules primaires, directement émises dans ’atmosphere, des
particules secondaires formées a partir des processus de nucléation et de condensation.
Les sources peuvent étre d’origine naturelle ou anthropique.

Une part importante des aérosols atmosphériques est d’origine naturelle. A titre
d’exemple de sources primaires, on peut citer principalement I’érosion de poussieres
sous l'action du vent, la formation d’aérosols marins libérés par ’éclatement a la sur-
face de I'océan de bulles d’air formées lors du déferlement des vagues, les éruptions
volcaniques ou encore les aérosols biogéniques de maniere générale. La formation des
nuages, brouillards ou brumes est liée a la condensation de vapeur d’eau sur les aérosols
(les CCN, Cloud Condensation Nucleien anglais). Les hydrométéores ainsi formés sont
donc des particules secondaires.

Les aérosols d’origine anthropique proviennent, quant a eux, principalement du
trafic routier et des différentes activités industrielles. Cependant, on pourrait noter
également tous les processus de combustion tels que les feux de bois, qui ont eu par
le passé des conséquences sanitaires désastreuses, ou encore la fumée de cigarettes.
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L’émission de composés organiques volatils (COV) d’origine anthropique est une source
d’aérosols secondaires. En effet, ces COV peuvent étre oxydés dans ’atmosphere pour
donner naissance a des composés dont la pression de vapeur saturante est suffisamment
faible pour former des aérosols secondaires par des processus de condensation sur des
particules existantes (Pankow [1994]; Odum et al. [1996]).

1.1.3 Composition chimique

Parmi les especes primaires, on peut citer le carbone-suie, le sable ou les especes
organiques primaires. Pour les especes secondaires, on distingue principalement les
aérosols inorganiques des aérosols organiques. Les principales especes inorganiques si-
mulées dans les modeles d’aérosols sont les sulfates, les nitrates, les chlorates, I’am-
monium et le sodium. Les organiques secondaires (secondary organic aerosols, SOA)
sont essentiellement des aromatiques, mais peuvent aussi comprendre des pinenes, des
alkenes ou des alkanes. Les especes organiques pouvant mener a la formation des SOA
sont issues des COV (COSV, composés organiques semi-volatils), et principalement
des monoterpenes, mais de plus en plus d’études tendent a montrer I'importance et a
tenir compte des composés issus des isoprenes (Martin-Reviejo et Wirtz [2005]) et du
benzene (Jang et al. [2002]; Czoschke et al. [2003]; Claeys et al. [2004]). Les processus
de formation des SOA peuvent suivre des schémas chimiques complexes, dont beaucoup
restent encore inconnus. La formation des SOA in situ est surtout mal comprise, les
composants des SOA ayant été étudiés principalement dans des expériences en chambre
confinée (Odum et al. [1997]; Griffin et al. [1999]).

Expérimentalement, la composition chimique des aérosols est souvent mal déterminée.
Généralement, les données observées donnent une quantité de matiere « non définie »
(unaccounted en anglais). D’apres le tableau 1.1.3, issu de Putaud et al. [2004], cette
quantité peut varier de 20 & 46%. On remarque aussi que la composition varie selon
la taille de 'aérosol : les « petits » aérosols (diametre inférieur a 2.5 pm) sont es-
sentiellement composés de suie et d’especes secondaires (organiques, sulfate et nitrate
principalement), tandis que les plus gros aérosols sont constitués de poussiere, de sels
de mer et de nitrate formé par condensation sur les poussieres.
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Espéce PM2.5 PMlo—PMzﬁ

Milieu naturel Milieu urbain Traffic Milieu naturel Milieu urbain Traffic

et rural et péri-urbain et rural et péri-urbain
Carbone suie 8 8 17 4 3 7
Matiere organique 23 22 29 4 8 10
Nitrate 5 17 11 8 7 8
Ammonium 8 10 7 1 1 0
Sulfate 29 17 13 3 5 5
Sel de mer 3 3 1 20 9 6
Poussieres minérales 5 7 8 21 22 37
Non définie 20 17 15 40 46 28
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Section 1.1 — Généralités sur les aérosols

1.1.4 Granulométrie

La taille des particules affecte a la fois leur temps de vie et leurs propriétés physiques
et chimiques. C’est pourquoi on s’intéresse a la distribution en masse et en nombre sur
le spectre en taille des aérosols. Ces deux distributions peuvent étre différentes. En effet,
un aérosol de 10 um de diametre pese un million de fois plus qu'un aérosol de 10 nm.
La masse est donc concentrée sur les gros aérosols, tandis que le nombre a tendance a
étre élevé pour des classes de petite taille.

Il existe plusieurs manieres de décrire la distribution en taille des aérosols. On
peut séparer le spectre de taille en intervalle fixes, et compter le nombre ou la masse
des particules dont le diametre est dans cet intervalle. On peut aussi remarquer,
expérimentalement, qu’il existe plusieurs modes dans la distribution en taille (voir
figure 1.1), en général trois :

— le mode de nucléation, constitué de particules ultrafines issues de la condensation

de gaz autour d’un noyau de condensation ;

— le mode d’accumulation, qui résulte du grossissement des petites particules par

condensation ou de I'évaporation des grosses particules;

— et le mode grossier, qui est formé généralement des particules primaires et

constitué de poussiere minérale, de sel de mer et de nitrate.

Cette observation permet de définir des distributions lognormales pour chaque
mode. On ne suit plus alors les particules mais les parametres définis pour ces lois
(moyenne et variance). Le modele MAM (Modal Aerosol Model, Sartelet et al. [2006])
est un exemple de modele modal, a contrario d'un modele dit résolu en taille comme
SIREAM (voir le paragraphe 1.2.3).

Distribution en nombre
10 e Distribution en volume I 3
o S

i b
/
,EO‘ ;" \\
7 Mode N, 3
’ . \
L Mode ..y f grossier
W0 F g

- % /Mesures de masse % 1
, mucléation : 7 .
10 F

dp/din(r)

Mode
*L d’accumulation

Mesures lidar

10" 10° 10'
Rayon (pm)

Fi1G. 1.1 — Granulométries en nombre et en masse de ’aérosol moyen sur Paris durant
’été 2000 (mesures effectuées durant le programme ESQUIF, Chazette et al. [2005b]).
Les domaines de sensibilité pour des mesures en nombre, en masse et optiques sont
aussi représentés.

33



Chapitre 1 — Modélisation des aérosols atmosphériques

1.1.5 Répartition sur le globe

La composition chimique des aérosols est évidemment différente d’une région du
globe a une autre, de par ses sources d’émissions et son climat. Le figure 1.2 issue de
I'article Ginoux et al. [2006] montre les moyennes annuelles simulées par le modele
global couplé GFDL (Geophysical Fluid Dynamics Laboratory) pour les concentrations
de différentes especes et ’épaisseur optique associée (AOD, Aerosol Optical Depth) a
550 nm. Les poussieres sont essentiellement émises dans les zones désertiques, le Sahara
étant la source la plus forte, vient ensuite le désert de Gobi. Le sulfate se retrouve
principalement dans les pays industrialisés de I'hémisphere nord. Les concentrations
d’aérosols carbonés sont les plus élevées en Asie et en Europe de I’Est, tandis que la
contribution des régions ou les feux de biomasse sont importants est visible en Amérique
du Sud, en Afrique et en Asie du Sud. On remarquera que la contribution a I’épaisseur
optique la plus forte est globalement celle du sulfate (sauf au-dessus de 1’Afrique, ou
les poussieres ont un impact plus fort).

1.1.6 Distribution verticale

Les lois simplifiées gouvernant la concentration totale de particules en fonction de
'altitude sont généralement des lois exponentielles (Seinfeld et Pandis [1998], page
445). En considérant que la concentration d’aérosols a une composante de fond et une
composante continentale, que celles-ci ont respectivement une concentration au sol de
1 ugm=3 et 45 ugm™3 et une échelle de hauteur de 1 et 8km (Warneck [1988]), alors
90% de la masse totale de particules se trouve en deca de 3km d’altitude.

La distribution verticale des aérosols dans la troposphere dépend aussi de la hauteur
de la couche de mélange. En effet, les aérosols sont principalement émis au sol, la
hauteur de mélange indique donc le volume dans lequel ceux-ci vont pouvoir étre dilués.
Ensuite, la probabilité pour que les aérosols soient transportés plus haut est tres mince,
car la turbulence ne jouera plus (sauf dans les zones de forte convection). La hauteur
de la couche limite varie au cours d’une journée, comme le montre la figure 1.3, qui
donne le coefficient d’extinction observé par lidar sur Paris le 18 mai 2005 pendant
la campagne LISAIR (voir chapitre 3). On voit que la nuit, en atmosphere stable, les
polluants s’accumulent au sol, tandis qu’au cours de la journée, la température du sol
crée un état turbulent, ce qui a pour effet de diluer les polluants.

1.1.7 Impact des aérosols sur la santé

L’épisode de smog a Londres en 1952 est I'un des premiers épisodes de pollution
particulaire du XX®™® ot le lien entre densité de particules et augmentation du nombre
de déces a été mis en évidence. En effet, on estime que ces quatre jours de pollution
acido-particulaire intense ont cotté la vie d’environ 4000 personnes. Le gouvernement
anglais s’est alors résolu a prendre des décisions afin de controler la densité d’aérosols.
Le Clean Air Act anglais est ainsi édicté en 1956. Depuis, de nombreuses études sani-
taires ont été conduites et des normes sont apparues, a 1’échelle européenne mais aussi
a ’échelle mondiale.
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Sulfate Column Burden
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min=0.05 [mg(BC) m~] max=4.80 min=0.96  BC AOD Fraction  max=19.6
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Fic. 1.2 — Moyenne annuelle simulée entre 1996 et 2000 pour les sulfates, le carbone
organique, le sel de mer et les poussitres, de la colonne d’aérosols en mg m~2 (& gauche),
de 'épaisseur optique a 550nm (au milieu) et de la contribution en pourcentage de
chaque composant a 1’épaisseur optique totale (a droite). Source : Ginoux et al. [2006]
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It
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F1G. 1.3 — Observation par lidar du coefficient d’extinction du aux aérosols sur Paris
pour la journée du 18 mai 2005. Crédit : P. Chazette (CEA-LSCE/LMD).

Des études épidémiologiques récentes effectuées aux Etats-Unis (Anderson [2000])
ont conduit I’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) a estimer qu’une augmentation
moyenne annuelle de 10 pgm™2 d’aérosol de diametre inférieur a 10 um (PMyg) peut
induire entre 5 et 10% de mortalité supplémentaire. Les recommandations européennes
en terme de pollution particulaire, basées sur les concentrations massiques de PM;y,
donnent une valeur seuil & ne pas dépasser de 40 g m~—2 en moyenne annuelle pour un
site donné, seuil qui diminuera progressivement jusqu’a 20 pugm= en 2010. L’occur-
rence de dépassement en moyenne journaliere de 50 pgm™2 doit étre inférieure a 35
jours a I'heure actuelle, elle ne devra pas étre supérieure a 7 jours en 2010.

Durant la canicule de 1’été 2003, les concentrations en particules ont dépassé le
seuil de précaution pour les personnes sensibles de 80 ugm™2 le 8 aoiit pour les deux
stations de trafic d’Airparif mesurant les PMy,, porte d’Auteuil et place Victor Basch
(source : Airparif [2003]). Une attention toute particuliere est aussi nécessaire en ce qui
concerne les particules susceptibles de pénétrer profondément dans le systeme respira-
toire, particules fines de diametre inférieur a 2.5 pm (PMs 5, tableau 1.1). Des études
toxicologiques indiquent que les particules fines représenteraient un risque considérable
pour la santé car elles peuvent atteindre les bronchioles et les alvéoles pulmonaires, ce
qui semble étre confirmé par les études épidémiologiques récentes (Laden et al. [2006]).

36



Section 1.1 — Généralités sur les aérosols

Fosses nasales et pharynx filtration des particules d, > 5 pm
Zone trachéo-bronchiale  filtration des particules d, € [1, 5]um
Alvéoles pulmonaires résidence de particules fines d, < 1 um

TAB. 1.1 — Filtration des particules atmosphériques par ’appareil respiratoire en fonc-
tion du diametre d,. Source : Sportisse [2007a] (d’apreés Marano [2005]).

1.1.8 Propriétés radiatives des aérosols
Les particules peuvent avoir trois effets sur le bilan radiatif de la planete :

1. Effet direct :

Les particules, selon leur composition, absorbent ou réémettent la lumiere recue.
Il est difficile d’estimer cet effet car les incertitudes sur le nombre, la taille, la
composition, la géométrie, la distribution verticale mais aussi le mélange des
composants des particules entrainent une énorme incertitude sur les indices de
réfraction et donc sur le forgage induit. Le précédent rapport du GIEC (Houghton
et al. [2001]) donne, en premiere estimation, un refroidissement de la surface
terrestre, un réchauffement de I’atmosphere et un budget négatif au sommet de
I’atmosphere qui tend a compenser le réchauffement di aux gaz a effet de serre.
Mais ceci reste une moyenne tres globale, et il faut estimer les effets a 1’échelle
régionale.

2. Effet semi-direct :
Les aérosols augmentent le rayonnement absorbé dans leur couche de résidence,
modifiant le profil vertical de température dont dépend la circulation at-
mosphérique et la formation des nuages.

3. Effet indirect :

Les aérosols sont des noyaux de condensation de la vapeur d’eau (CCN, Cloud
Condensation Nuclei). Une modification dans leur nombre ou leur composition
peut avoir des effets sur la couverture nuageuse, et donc sur le bilan radiatif de
la planete. En effet, les aérosols anthropiques étant plus petits que les aérosols
terrigenes, les gouttes qui se forment sur ces aérosols sont donc plus petites, ce qui
prolonge la durée de vie des nuages. A priori, la couverture nuageuse augmente
avec leur nombre, ce qui a un impact sur le bilan radiatif. Cependant, cet effet
présente de nombreuses incertitudes car les aérosols entrainent aussi des processus
qui ont des effets contraires. D’une part, les rayons solaires atteignant la surface
sont diminués, ce qui a pour effet de refroidir la surface, de limiter ’évaporation
a la surface des océans et donc la formation de nuages. Dans le méme temps, les
nuages ré-émettent et absorbent le rayonnement infrarouge ce qui produit 'effet
contraire en réchauffant 'atmosphere et la surface (effet de serre). De plus, si
les aérosols sont absorbants, ils augmentent ’évaporation a leur surface, ce qui
limite aussi la formation de nuages.
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1.2 Modélisation 0D

Le modele d’aérosol utilisé dans toute cette these est le modele résolu en taille
SIREAM (Slze REsolved Aerosol Model). Nous reprenons ci-dessous les principes
élémentaires de la modélisation des processus dynamiques impliqués dans 1’évolution
des aérosols, ainsi que les paramétrisations classiques de certains processus physiques.
Puis nous décrirons les particularités de SIREAM, notamment les schémas numériques

utilisés. Nous renvoyons a I’article :
Debry, E., Fahey, K., Sartelet, K., Sportisse, B., et Tombette, M. (2007). Technical
note : A new Slze REsolved Aerosol Model. Atmos. Chem. Phys., 7(6) :1537-1547

1.2.1 Dynamique

On s’intéresse dans cette section a I’équation générale de la dynamique des aérosols.
On détaille les principaux processus en jeu sur le plan microphysique (0D). Tous les
processus relatifs & un modele tridimensionnel (transport, émission, lessivages) sont
détaillés ultérieurement (chapitre 1.3).

Dans toute la section, T' désigne la température (en Kelvin) et RH I'humidité
relative (en %).

1.2.1.1 Notations

Représentation des aérosols

Dans toute la suite, on fait une hypothese de mélange interne, c’est-a-dire que
pour une taille fixée, il n’existe qu'une composition chimique. Une version ultérieure
des modeles s’appuiera sur une hypothese de mélange externe (plusieurs compositions
chimiques par taille, voir le paragraphe 1.2.4.1 et 'annexe A).

On note {Xi};—1,, 'ensemble des n. especes considérées dans 1’aérosol. La popula-
tion d’aérosols est alors représentée par :

1. une distribution en taille, par exemple n(s,t) pour la distribution en nombre
(nombre d’aérosols par volume d’air), fonction d’un parametre de taille s (volume
v, diametre d ou masse seche m) et du temps ;

2. une composition chimique fonction de la taille {¢;(s,?)}iz1,. avec g;(s,t) la dis-
tribution en masse du composé i (1 < i < n.) dans les aérosols de taille s.

Les distributions en masse vérifient bien entendu

1=MNe

Zqi:mn. (1.1)

On définit également la masse m;(m,t) de espece X; dans les aérosols de masse m
selon

q;(m,t)
n(m,t)

mi(m,t) = (1.2)
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Elle vérifie (conservation de la masse)

1=Ne

Zmi(m,t) =m. (1.3)

Composition chimique

Les composés suivants sont pris en compte :

— l’eau liquide;

— des composés supposés étre inertes : la poussiere minérale (MD pour Mineral
Dust), le carbone élémentaire (EC pour Elemental Carbon et éventuellement des
métaux lourds comme le plomb et le cadmium);

— des composés inorganiques : Na™ (sodium), SO3 ™ (sulfate), NH} (ammonium),
NO,; (nitrate) et C1~ (chloride);

— des composés organiques : un composé représente la matiere organique primaire
(POA pour Primary Organic Aerosol), 8 composés représentent la matiere orga-
nique secondaire (ARO,, ARO,, LIM,, LIM,, API,, APL,, ALK,, OLE,).

On se réfere a la section 1.2.2.5 pour plus de détails.

Une version « courante » du modele (hors éléments métalliques ou matiere radio-

active) comprend donc 16 composés chimiques par classe de taille (1+2+5+38).

émissions de particules primaires

émissions de gaz précurseurs

réactions

I coalescence

hétérogenes
————= - - —— EEEI— _ _ _
I 1
1
Y | évaporation
-
o—P 0o ——— P 09 5 . —_— - -
réactions nucléation ®® coagulation coagulation activation hygroscopiqueV
homogenes
[
. . _
activation et lessivage
dépot
humide
dépot sec
dp < 0.0l pm 001 <d, <01 01<dp<1 1<d,<10pum
molécules de gaz aérosols aérosols aérosols aérosols gouttes de nuage

F1G. 1.4 — Processus pilotant la dynamique des aérosols.

1.2.1.2 Processus en jeu

L’évolution de la distribution en taille et de la composition chimique des aérosols
est pilotée par les processus suivants (voir la figure 1.4) :
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e la nucléation :

La formation de petits aérosols (de taille nanométrique) s’effectue a partir de
l'agrégation de molécules gazeuses donnant lieu a des agrégats (cluster) stables
thermodynamiquement. En pratique, deux types de paramétrisations sont uti-
lisées pour ce processus : une paramétrisation pour la nucléation du mélange
binaire H,O-H,SO, (Kulmala et al. [1998] ou Vehkamaiki et al. [2002]) ou une
paramétrisation pour la nucléation du mélange ternaire H,O-H,SO,-NH; (Na-
pari et al. [2002]). La formation de nouvelles particules par oxydation d’especes
organiques biogéniques volatiles a aussi été observée et modélisée (Bonn et al.
[2007]) mais les processus impliqués sont encore mal connus.

On renvoie a la section 1.2.2.3.

e la coagulation :
La coagulation des aérosols s’effectue en raison de I'agitation du milieu. En pra-
tique, on n’utilise que la coagulation brownienne liée a ’agitation thermique des
aérosols (mouvement brownien). On se réfere a la section 1.2.2.1 pour la descrip-
tion des noyaux de coagulation utilisés.

e la condensation/évaporation ou conversion gaz/particule :

Des composés gazeux a faible pression de vapeur saturante peuvent condenser
sur les aérosols existants. A linverse, des composés condensés dans la matiere
particulaire peuvent s’évaporer. Ce transfert de masse est piloté par le gradient
de concentration entre la phase gazeuse loin de ’aérosol et la phase gazeuse « a
la surface » de l'aérosol (supposée étre a 1’équilibre thermodynamique vis-a-vis
de la composition interne; on parlera d’équilibre thermodynamique local).

Les paramétrisations de transfert de masse et le calcul des concentrations a
I’équilibre thermodynamique local sont présentées dans la section 1.2.2.2.

Un traitement spécifique doit étre appliqué a la matiere organique car les
mécanismes en phase gazeuse, habituellement utilisés pour la seule photochimie,
ne représentent a priori pas de composés organiques a pression de vapeur
saturante suffisamment faible pour condenser (seuls les COV, Composés Orga-
niques Volatils, sont en général inclus). On se réfere a la section 1.2.2.5 pour la
description de la paramétrisation utilisée pour représenter les COSV (Composés
Organiques Semi-Volatils), & méme de condenser.

e le transfert de masse vers les gouttes de nuage :

Une partie du spectre des aérosols va jouer le role de noyaux d’activation pour
la formation des gouttes de nuages en milieu sursaturé. Le modele développé ne
résout pas explicitement 'activation (il n'y a pas de modele de microphysique
des nuages a proprement parler).

Il est néanmoins indispensable de représenter les échanges de matiere entre les
aérosols activés et les gouttes de nuage, au sein desquelles la formation du sulfate
principalement est effectuée par des réactions chimiques en phase aqueuse.
Deux modeles de chimie en phase aqueuse peuvent étre utilisés. La premier est
un modele simplifié, ne représentant que les réactions d’oxydation du SO, en
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sulfate avec 1’04 et le Hy,O,. Dans le second, suivant Fahey [2003] et Fahey et
Pandis [2001a], la paramétrisation adoptée est fondée sur une hypothese de cycle
d’activation/désactivation instantanée d’une partie du spectre d’aérosols, afin de
pouvoir modéliser I'impact d’une chimie en phase aqueuse sur la composition
chimique des aérosols.

On se réfere a la section 1.2.2.4 pour plus de détails.

e les réactions en phase hétérogene :
Les réactions a la surface de la matiére condensée (particules et gouttelettes de
nuage ou de brouillard) peuvent avoir un impact significatif sur la photochimie en
phase gazeuse et les aérosols. Sur la base des travaux de Jacob (Jacob [2000]), ces
processus sont habituellement modélisés sous la forme d’une cinétique du premier
ordre pour les réactions suivantes :

matiere condensée
HO, 0.5H,0,

NO2 matiére condensée 0.5 HONO + 0.5 HNOg
NO3 matiere condensée HNO?)

matiere condensée
N, O, 2 HNO,

Les cinétiques associées sont détaillées dans la section 1.2.2.6.

1.2.1.3 Equation générale de la dynamique des aérosols (GDE)

L’évolution des distributions en nombre et en composés chimiques est régie par
I'équation générale de la dynamique des aérosols (GDE), que 'on rappelle respective-
ment pour la distribution en nombre et les compositions chimiques, en fonction de la
masse seche m des aérosols.

Dans toute la suite, on utilise les notations suivantes (les expressions pour calculer
ces termes sont décrites dans les sections consacrées aux paramétrisations).

mg est la masse seche du plus petit aérosol thermodynamiquement stable, en pra-
tique déterminée par la nucléation.

Jo(t) est le taux de nucléation, exprimé en nombre d’aérosols (nucléés) par unité de
temps.

I;(m,t) est le taux de condensation/évaporation (c/e) de I'espece condensable X,
dans un aérosol de masse seche m, exprimé en masse par unité de temps.

Le taux de condensation total pour un aérosol est I, défini par

Iy(m,t) = Zfi(m,t), (1.4)

ol n. est le nombre total d’especes condensables. Enfin, le noyau de coagulation
K (mq,mg) décrit la coagulation entre deux aérosols de masses seches m; et my et
est exprimé en unité de volume par unité de temps.
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Distribution en nombre
L’équation de la distribution en nombre est donnée par

%(m,t) =0(m > 2mo)%/ : K(m,m —m)n(m,t)n(m —m,t)dm

mo
\ J

~
gain de coagulation

e / K(m,ain(i, 6 di— 29 s ()
mo | \QTIL_, N———

c/e advection

~ nucléation
perte de coagulation

ot A(A) est une fonction sans dimension qui vaut 1 si la condition A est vérifiée, 0
sinon. Enfin, § est la fonction de Dirac exprimée en inverse d’'unité de masse.

Composition chimique

Pour les especes indicées par i = 1,...,n,., de maniere similaire
8qi memo ~ ~ ~ ~ ~
E(m, t) =0(m > 2my) K(m,m —m)q(m,t)n(m —m,t)dm
mo

N

Vo
gain de coagulation

—qi(m,t) /OO K(m,m)n(m,t)dm

‘ . ' (1.6)
perte de ;gagulation
d(1oq;
Mow)  (1aymat) 4 Bimmoyms(m, )t
8m N e’ ~ ~ /
transfert de masse de c/e nucléation

c/e advection

On distingue, pour la condensation/évaporation, un terme d’advection (qui correspond
a une simple translation le long de la distribution) d’un terme de transfert de masse
effectif entre la phase gazeuse et la phase particulaire.

1.2.2 Les principales paramétrisations utilisées

1.2.2.1 Coagulation

Pour simplifier les expressions analytiques des noyaux de coagulation, on travaille
dans cette section avec le diametre d,, de ’aérosol comme variable de taille. La relation
avec la masse humide (la masse seche plus la masse d’eau contenue dans 1'aérosol) est

directe via
d;
G Pp > (1.7)

avec p, la densité de I'aérosol (recalculée en fonction de la composition chimique ou
supposée fixée).

On note K2 le noyau de coagulation entre les aérosols de tailles dy,, et d,,. Pour une
agitation brownienne, on distingue plusieurs régimes, selon la valeur du libre parcours

Moypet = T
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moyen dans l'air Ag;,.

Régime continu
Si dy, et dp, > air, o0 a alors

K12 == 27T(D1 + D2)<dp1 + dpz) . (18)

avec Dy et Dy les coefficients de diffusion dans ’air, respectivement des aérosols de

diametres d,, et dp,

kyT'
D= (19)
37Tll’air dpi

avec ky la constante de Boltzmann constant et p,;,. la viscosité dynamique de 1'air.

Régime moléculaire libre
Sidp, et dp, < Aair, le noyau de coagulation est donné par

s o o\l
Ky = Z(dm + dPQ)Q(C% + 03)2 5 (1.10)
m; et ¢; désignent respectivement la masse de 1'aérosol i et sa vitesse quadratique

moyenne, donnée par
1
8k T\ 2
Ei:( ’ ) . (1.11)

T,

Régime de transition
Si dp, et d,, ~ A, On corrige le noyau de coagulation du régime continu par un
coefficient 3 (Fuchs [1964])

D+ D
fo— it BB (112
dpl + dpz + 2(91 + 92)2 (Cl + 02)2<dp1 + dPQ)
avec 8D
9= 377 |G+ (G + D | =y, L= (1.13)

Le coefficient de diffusion dans 'air est également corrigé, le nouveau coefficient de
diffusion D, étant

5+ 4K, +6K2 + 18K3 2 \air
A : & “ Ky, = ) (1.14)
5— Ky, + 8+ m)K2 o dy,
1.2.2.2 Condensation/évaporation
Expression du flux de masse
Le flux de masse I; est modélisé classiquement selon
I =2rDJd, f(K,,, &) (cf - cf(dp,t)) : (1.15)

condensation kernel
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DY et ¢! sont respectivement le coefficient de diffusion dans l'air et la concentration de
'espece gazeuse (volatile) Xj.

La concentration c¢; est celle du gaz a la surface de 1'aérosol, supposée étre a un
équilibre thermodynamique local avec la composition interne de 1’aérosol

c;(dp,t) = n(dy) ;' (my,...,mu,,RHT). (1.16)

n(d,) est un coefficient correctif lié a l'effet Kelvin (effet de courbure), donné par

n(dy) = em(ﬁ?}(’; ) , (1.17)

avec o la tension de surface. Cette équation exprime le fait que la pression de vapeur sa-
turante sur une surface courbe est toujours supérieure a celle de la méme substance sur
une surface plane. En effet, la pression de vapeur saturante est une fonction décroissante
de I’énergie nécéssaire pour séparer une molécule des forces d’attraction exercées par ses
voisines et la ramener dans la phase gazeuse. Or, sur une surface courbe, une molécule
a moins de molécules adjacentes que sur une surface plane.

La fonction f est la fonction de Fuchs-Sutugin et décrit les effets non-continus (Dah-
neke [1983]). Elle dépend du nombre de Knudsen de I'espece X;, K,,,, et du coefficient
d’accommodation «; :

1+ K, 2\

Kn‘u i) — ) Kn‘:_7 11
J (Ko, ) 142K, (11 Kn)/o T4, (1.18)

avec \; le libre parcours moyen du gaz X; dans lair.
Pour des valeurs élevées de K., f est proche de «;/2K,,, ce qui conduit a l'expres-
sion suivante du flux de masse dans le cas du régime moléculaire libre :

=9

CZ S
I, = O‘izﬁd?) (ci — ci(dp)) , (1.19)

avec ¢ la vitesse quadratique moyenne de I'espece gazeuse X; dans l'air, donnée par

DI — i€}

1= (1.20)

Calcul de I’équilibre thermodynamique local

Le point-clé est donc le calcul des concentrations a 1’équilibre thermodynamique
local, ¢;*(mq,...,mn,, RH,T).

La version actuelle du modele développé ne prend pas en compte le mélange entre
partie inorganique et partie organique de ’aérosol. En pratique, les équilibres thermo-
dynamiques sont supposés avoir lieu indépendamment pour les deux parties.

L’équilibre thermodynamique local de la partie inorganique est calculé dans notre
modele a 'aide du modele ISORROPIA (Nenes et al. [1998b]). On peut aussi citer
d’autres modeles de thermodynamique des inorganiques tels que EQsAM (Metzger et al.
[2002b]) et EQUISOLV II (Jacobson et al. [1996]). Le choix d’ISORROPIA s’est fait
sur des criteres de temps calcul. Cependant, il s’avere moins stable que les autres car
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il comporte nombreux seuils. En effet, ISORROPIA calcule les humidités relatives de
déliquescence mutuelle (MDRH, Mutal Deliquescence Relative Humidity), c’est-a-dire
I’humidité relative a partir de laquelle les sels passent de la phase liquide a la phase
solide, pour un mélange de plusieurs sels grace a des tabulations des divers états pos-
sibles (méthode de résolution par domaines). Ces tabulations couvrent la majorité des
points possibles de MDRH mais pas tous. Par exemple, le point de MDRH pour le
mélange NH,NO,-NH,CI-Na,SO,-NaCl-NaNO, est inconnu.

Le modele thermodynamique relatif a la partie organique est lié a une hypothese
d’absorption relativement simple (suivant Schell [2000]; Schell et al. [2001b], voir la
section 1.2.2.5).

La relation ZSR donne la masse d’eau dans l'aérosol (en kg par m~3 d’air) en
fonction des concentrations C; des électrolytes ¢ (en moles par volume d’air), la molalité
m;o (en molkg™") d’une solution aqueuse ne contenant que I'électrolyte i et ayant une
activité a,,=RH/100

W:Z%(aw) (1.21)

Cette relation est utilisée par le modele thermodynamique pour calculer le contenu en
eau liquide en fonction des seuls composés inorganiques.

Cette hypothese est une faiblesse du modele actuel car le comportement des divers
composés par rapport a l’eau est relativement mal représenté : seuls des composés in-
organiques sont supposés étre hydrophiles (le contenu en eau liquide ne dépend que des
concentrations inorganiques) alors que des travaux (Griffin et al. [2002b,a]; Pun et al.
[2002]; Varutbangkul et al. [2006]; Gysel et al. [2004]) montrent le role de certains com-
posés organiques secondaires qui commencent a étre pris en compte dans les modeles
(Pun et Seigneur [2007]).

Enfin, des corrections spécifiques peuvent étre appliquées dans le cas d'un aérosol
liquide (limitation du flux H*). Dans le cas d'un aérosol solide, le calcul est effectué a
partir des réactions a I'interface entre 'aérosol et le gaz (Pilinis et al. [2000]).

1.2.2.3 Nucléation

Pour la nucléation binaire de I’acide sulfurique et de ’eau, deux paramétrisations
sont utilisées : celle de Kulmala (Kulmala et al. [1998]) et celle de Vehkamaki (Veh-
kamaéki et al. [2002]). La nucléation ternaire de 'acide sulfurique (H,SO,), de 'am-
moniac (NH;) et de 'eau est aussi modélisée, avec la paramétrisation de Napari (Na-
pari et al. [2002]). Ces différentes paramétrisations different dans le calcul du taux
de nucléation J, qui peut étre de plusieurs ordres de grandeur plus grand pour la
nucléation ternaire que pour la nucléation binaire.

Le aérosols créés lors de la nucléation sont assignés a la premiere section. Il faut alors
que le spectre de diametre considéré prennent en compte ces nanoparticules. Bien que le
diametre de nucléation soit donné par les paramétrisations de Vehkamaki et de Napari,
il n’est pas utilisé. Il est souvent de I'ordre de 0.001 um. Or dans les configurations
classiques du modele a ’échelle continentale et régionale, le diametre minimum simulé
est de 0.01 um (voir le chapitre 2). Cela justifie le fait que la nucléation est souvent
omise.
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1.2.2.4 Chimie en phase aqueuse

La description de la chimie en phase aqueuse est cruciale, notamment pour pouvoir
avoir une bonne représentation du cycle du sulfate. En effet, les principales réactions
transforment les composés soufrés ayant un nombre d’oxydation de 4 appelés S(IV)
(comme HSO; ), en composé S(VI) dont le nombre d’oxydation est 6 (comme SO3 ).

Nous utiliserons par la suite deux modeles de chimie en phase aqueuse. Le premier
est un modele simplifié, ot seulement deux réactions transformant le S(IV) en S(VI)
sont modélisées. Le second est le modele VSRM (Variable Size Resolved Model), qui
repose en partie sur le mécanisme chimique développé par la Carneggie Mellon Univer-
sity (CMU) mais s’appuie également (pour les paramétrisations et le volet numérique)
sur les travaux suivants : Djouad et al. [2002]; Sportisse et Djouad [2003]; Djouad et al.
[2003a] et Djouad et al. [2003b].

Les deux modeles reposent sur le méme principe, décrit ci-dessous. Ils nécessitent
tous les deux le calcul de pH . Puis le modele simplifié¢ et VSRM seront décrits brievement.

Principe de la paramétrisation

La microphysique étant paramétrisée et non pas résolue !, une hypothese de conden-
sation/évaporation instantanée (au sein d’un pas de temps du modele) est effectuée,
I’objectif étant avant tout de modéliser 'impact de la chimie en phase aqueuse sur la
partie activée du spectre d’aérosols.

Les processus suivants sont donc modélisés :

1. Le contenu en eau liquide d’un nuage est calculé a partir de la fraction en eau
liquide contenu dans 'air, de la pression et de la température (loi des gaz parfaits).
Lorsque le contenu en eau liquide du nuage dépasse une valeur seuil (de 1'ordre
de 0.05 g m™?), la maille de calcul est supposée contenir un nuage et une partie
du spectre d’aérosols est activée.

Pour des raisons de temps calcul, nous avons choisi de prendre une distribution
monomodale pour l'activation, avec les caractéristiques suivantes : le diametre
d’activation est d,.;, =0.7 wm et les aérosols activés sont projetés sur une distri-
bution monomodale de diametre médian 0.4 um et de variance 1.8 um. Les tests
menés dans Fahey [2003] montrent la faible dépendance a la caractérisation de
cette distribution.

Les gouttes de nuage sont supposées étre de taille fixe, la valeur par défaut du
diametre étant d. =20 um.

Le contenu des aérosols activés se retrouvent dans les gouttes de nuage ainsi
formées.

2. Les processus de transfert de masse entre la phase gazeuse et la goutte de nuage
et la chimie en phase aqueuse sont ensuite résolus (modele simplifié ou VSRM).

3. La goutte de nuage est ensuite « reprojetée » sur le spectre initial d’aérosols, ce
qui correspond a une hypothese d’évaporation instantanée.

Calcul du pH

'Un modele de microphysique des nuages n’est pas utilisé en tant que tel.
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De nombreuses réactions réversibles de dissociation ionique sont supposées étre a
’équilibre (car tres rapides). Cela permet de définir, pour des especes a ’équilibre de
Henry, des constantes de Henry effectives, fonction de la concentration en H™.

Si l'espece XH (par exemple HNO,), a I’équilibre de Henry, participe & une réaction
de dissociation ionique

XH = X~ +H"

de constante d’équilibre K, on a alors

(X7J[HT]
XH| = T)|(XH ——— =K 1.22
(XH) = (HRT)[(XH),] . S =K. (1.22)
ol H est la constante de Henry de 1'équilibre
(XH), = XH
et sous contrainte de conservation de la masse initiale [XH] + [(XH),| = [X], avec [X]
la concentration totale (pour les deux phases).
On a alors aisément
[H][%] K[¥]
XH| = ——— = —— 1.23

Le calcul de H' est effectué a l'aide de la relation d’électroneutralité. Celle-ci apparait
sous la forme d’une équation algébrique non linéaire en H™ & résoudre

felectroneutralité (H+) =0. (1 24)

Cette équation est résolue a ’aide d’une méthode de bissection. En cas de non conver-
gence, une valeur par défaut de pH = 4.16 est prise (Jacob [1986]).

1. VSRM
Description du modele diphasique
On note ¢, et ¢4 les concentrations en phase aqueuse et gazeuse, respectivement.
Le modele diphasique est donné par le systeme suivant d’équations d’évolution :
de, Ca
— = xy4(cy) + Lk 755 — ¢4)

deg C

di = Xa(ca) - kmt(ﬂ'f—RT - Cg) )

avec x4 et X, les cinétiques en phase gazeuse et aqueuse, respectivement, H la
constante de Henry, L le contenu en eau liquide et k,,; la constante paramétrisant
le transfert de masse.

Le modele de chimie en phase aqueuse est celui décrit dans Strader et al. [1998].
Il contient 18 especes en phase gazeuse et 28 especes en phase aqueuse. La chimie
en phase aqueuse est donnée par 99 réactions chimiques résolues dynamiquement
et 17 réactions de dissociation ionique supposées étre a ’équilibre. On se réfere
au tableau 1.2.

Le traitement est différencié selon les especes et on distingue :
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— les especes résolues dynamiquement (les équations d’évolution sont intégrées
en tant que telles) ;

— les especes supposées étre a 1’équilibre de Henry pour le transfert de masse
(voir le paragraphe suivant) ;

— les especes pour lesquelles on fait I’hypothese que les processus diphasiques ne
feront pas évoluer la concentration au premier ordre (concentrations supposées
constantes pour ce processus);

— les especes supposées étre a 1’état quasi-stationnaire (QSSA) et pour lesquelles,
au premier ordre, les concentrations sont supposées étre négligeables ;

— les especes en phase gazeuse supposées étre dissoutes completement.

Phase aqueuse Traitement | Phase gazeuse Traitement
S(IV) dynamique | SO, dynamique
S[VI) dynamique | H,SO, dissoute
N(III) équilibre HNO, équilibre
N(V) dynamique | HNO, dissolution
CO, équilibre CO, constant
H,0, dynamique | H,O, dynamique
HCHO dynamique | HCHO dynamique
HCOOH dynamique | HCOOH dynamique
NO constant NO constant
NO, constant NO, constant
O, constant O, constant
PAN constant PAN constant
HC1 dynamique | HCI dissolution
OH QSSA OH QSSA

HO, QSSA HO, QSSA

NO, QSSA NO, QSSA

NH, dynamique | NH; dynamique
CH;0, constant CH;0, constant
CIOH™ QSSA

SO3~ QSSA

SO; QSSA

HSO; dynamique

HMSA dynamique

CO4 QSSA

Fes constant

Na*t constant

Ca?* constant

Mn?* constant

TAB. 1.2 — Especes du modele diphasique

Tons

4 ions sont éventuellement prises en compte : Fe>™, Mn?*, Na™ et Ca*". Na™ cor-
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respond au sodium contenu dans 1’aérosol et calculé par le modele d’aérosol lui-
méme. Les trois autres sont calculés comme des fractions du contenu en matiere
minérale (le contenu en sable, MD, de I'aérosol activé) : respectivement 0.003%
pour le Fe**, 0.001% pour le Mn*" et 0% pour le Ca®" dans la configuration
actuelle.

Modélisation du transfert de masse

Le transfert de masse pour les 17 especes en phase gazeuse est donné par la
paramétrisation
1 r? 4r,

- C

ki 3D9 | 3390

(1.26)

avec, pour le gaz considéré, DY le coefficient de diffusion en phase gazeuse, ¢9 la
vitesse thermique et « le coefficient d’accommodation. r. est le rayon de la goutte
d’eau.

Une partie du transfert de masse est extrémement rapide et des hypotheses
d’équilibre instantanées peuvent se substituer a I’équation d’évolution (Djouad

et al. [2003b]).

Dans le cas d’un équilibre, on a donc
ca =HRT ¢, . (1.27)

Résolution des équations diphasiques

Nous utilisons une méthode de splitting, la cinétique en phase gazeuse, donnée
par le terme x, étant résolue par ailleurs. Les autres termes sont résolus par un
schéma numérique approprié, DVODE ou ROS2 (suivant Djouad et al. [2002]).

2. Modele simplifié

Le modele simplifié compte moins d’especes que le modele précédent. Les especes
gazeuses prises en compte sont : SO,, HNO,, CO, , O; et H,O,. Ces mémes
especes peuvent exister sous forme aqueuse : SO,.H,0 ou SO, (aq) par exemple.

Les ions pris en compte sont : HY, OH ", HSO, , SO3~, HSO, , SO, NH;, NO;,
HCO, , CO%T Le calcul des concentrations ioniques et du pH est fait comme
décrit précédemment.

Calcul des concentrations aqueuses

Les concentrations aqueuses de SO,, HNO,, CO,, O et H,O,, sont calculées grace
aux équilibre de Henry (H 4 constante de Henry de 1'espece A) :
— CO,, Og et Hy,O, par la formule simple :

[A(aq)] = Hapa

ol py est la pression partielle de A sous sa forme gazeuse (en atm) et [A(aq)]

est la concentration de A sous sa forme aqueuse (en moll_!).
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— La concentration aqueuse de HNOj est calculée a partir de la pression partielle
du nitrate totale, c’est-a-dire de la somme la concentration gazeuse de HNO,
et de la concentration du nitrate dans I'aérosol. En considérant que

pi@?g = p%Tog + ([HNOs(aq)] + [NOz J)wy , (1.28)
[HNO;(aq)] = Huvo, X Phvo, » (1.29)
[NOz] = deNo;;% , (1.30)
alors J_CHNOt
[HNOs(aq)] = 3 5 = ) R PiNo, (1.31)
[NO;] = dinvo, __ Jimo, (1.32)

[H*] 1+ LHjno, BT

ou L est le contenu en eau liquide en litre d’eau par litre d’air, kdyno, la vitesse
de dissociation pour le HNO; et Hyno, est la constante de Henry effective

définie par :
* deNOf

Les valeurs des constantes de Henry peuvent étre trouvées dans le tableau donné
dans Seinfeld et Pandis [1998] pages 341-342.

(1.33)

Formation de S(VI) a partir du S(IV)

Dans le modele simplifié, on ne garde que 2 réactions d’oxydation du S(IV) pour
créer du S(VI), c’est a dire du sulfate.

(a) Réaction O5-S(IV) :

La réaction :

S(IV) + 03 — S(VI) 4+ O, (R1.1)
représente en fait les trois réactions suivantes
H,0-SO, + O; — H,50, + O, (R1.2)
HSO; + OH™ + 05 — SO + H,0 + O, (R1.3)
SO2~ + 03 — SO + 0, (R1.4)

Le taux de cette réaction utilisé dans VSRM (donné dans Seinfeld et Pandis
[1998] pages 363-364) est,

Ro, = ko!”[SO,-H,0] + ko [HSO;] + ko®[SO3 ], (1.34)
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ot ko©®, koM et ko® sont respectivement les vitesses des réactions R 1.2,
R 1.3 et R1.4. Elles sont dépendantes de la température par la relation

K(T) = k(298 K) {% (ﬁ - %)] | (1.35)

On donne les vitesses suivantes :
— ko (298K) = 2.4 x 10*mol 17! s et Akoy/R =0.0K,

— koW (298K) = 3.7 x 10° moll~' s~ et Ako;/R =—5530K,
— ko®(298K) = 1.5 x 10° mol 17! s7! et Akoy/R = —5280 K.

Avec des pH considérés pour des conditions atmosphériques classiques (ty-
piquement entre 3 et 6), HSO; est le plus abondant dans la gouttelette et
seule la réaction (R 1.3) est prise en compte (Finlayson-Pitts et Pitts [1986];
Walcek et Taylor [1986]).

(b) Réaction HyO,-S(IV) :
Dans VSRM, le taux de réaction pour la réaction HyO,-S(IV)

HSO; + H,0, — SO~ 4+ H,0 4+ OH" (R1.5)
est
k. x [HSO3][H,0,]
= — 1.
B0, 1+ 16[H+] (1.36)

avec k. dépendant de la température selon I’équation (1.35) avec
[k.(298K)] = 1.3 x 106 moll™ts™! | Ak./R=—4430K.

On pourra trouver des taux de réaction différents dans Seinfeld et Pandis
[1998] et Walcek et Taylor [1986].

On obtient ainsi un taux de réaction total

A5(01V) (dﬁgvﬂ)o_+<d@GVN>H45::_(RQJ+R%OJ, (1.37)

dt

que I'on résout par un schéma explicite selon :

d5(1V)]

SIV)igsar = SV, + A2

(1.38)

Les différences entre ces deux modeles seront évaluées au cours de 'analyse de
sensibilité du chapitre 4.

1.2.2.5 Formation des Composés Organiques Semi-Volatils

Principe
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L’oxydation des COV conduit a des especes de plus en plus fonctionnalisées, forte-
ment polarisées et a pression de vapeur saturante plus faibles, les Composés Organiques
Semi-Volatils (COSV).

La version actuelle du modele d’aérosols SIREAM utilise une formulation « empi-
rique » fondée sur des rendements et 1’ajout de produits doubles dans certaines réactions
d’oxydation du mécanisme en phase gazeuse (en l'occurrence, le mécanisme gazeux

RACM). Elle s’appuie notamment sur les valeurs proposées dans le modele SOR-
GAM (Schell et al. [2001b]; Schell [2000]).

Réactions en phase gazeuse

Des « produits doubles » ont été rajoutés a quelques réactions d’oxydation par OH,
O4 et NO; afin de représenter les COSV. Huit classes de COSV supplémentaires sont
ainsi représentées dans le tableau (1.3).

COV produit P, | produit P,
Aromatique | ARO, ARO,
a-Apinene | APIL, API,
Limonene LIM, LIM,
Alkene ALK,

Oléfine OLE;,

TAB. 1.3 — Composés Organiques Semi-Volatils rajoutées a RACM.

Une réaction du type
COV+0Ox —P

avec Ox un oxydant parmi OH, O; ou NO, a ainsi été modifiée en
COV +0x — P+ oy P, + ayP,

avec Py et P, les COSV formés. Eventuellement, a, = 0 dans les cas ot on ne précise
pas de produit P,.
L’ensemble des réactions modifiées peut étre trouvée dans le tableau 1.4.

Partition
Soit nops le nombre de composés organiques dans la phase particulaire (especes
primaires et secondaires).
On suppose que les especes organiques forment un mélange idéal. On a alors pour
I’espece ¢
(gi)g = i (2:)a @, (1.39)

avec ¢;™ la concentration massique saturante de I'espece ¢ dans un mélange pur, (x;), la
fraction molaire de ’espece ¢ dans le mélange organique particulaire et v; le coefficient
d’activité de 'espece i dans la phase organique (pris égal & 1 en I'absence d’autres
informations).
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COV Ox  « Double produit »

HC; OH 0.048 ALK,

OLT OH 0.008 OLE,

OLI OH 0.008 OLE,

API  OH 0.006384 API; + 0.054948 API,
LIM OH 0.037164 LIM, + 0.056316 LIM,
TOL OH 0.039 ARO,; + 0.108 ARO,
XYL OH 0.039 ARO, + 0.108 ARO,

CSL OH 0.039 ARO, + 0.108 ARO,

CSL  NO; 0.039 ARO, + 0.108 ARO,
OLT NO,; 0.008 OLE,

OLI NO,; 0.008 OLE,

OLT O;  0.008 OLE,

OLI O;  0.008 OLE,

API  O;  0.021588 API, + 0.185811 API,
LIM O;  0.125673 LIM; + 0.190437 LIM,

TAB. 1.4 — Modifications du mécanisme gazeux RACM pour représenter la formation
des COSV. La nomenclature chimique est celle de Stockwell et al. [1997].

(x;)q est calculé par

(Qi)a (%’)a

M;  _ M;
M 7)a + a
oM ]Zl M; Mpoa

avec gop la concentration totale de la matiere organique (primaire et secondaire)
présente dans la phase particulaire, a méme de jouer le role de milieu absorbant. La
masse molaire M; du composé i est exprimée en pgmol™! (dans le méme jeu d’unités
que les concentrations massiques ¢;) ; Moy est la masse molaire moyenne de la matiere
organique en ugmol™1. POA se rapporte a la matiére organique primaire qui est sup-
posée étre non volatil.

g% est relié & la pression de vapeur saturante via

M; .

= __Lpsat. 1.41

TP (1.41)
Une maniere analogue de procéder est de définir le coefficient de partition K; (ex-

primé en m—3 ug~!) selon

sat __

q;

K= o (1.42)
qom (Qz)g
K, peut étre relié aux conditions thermodynamiques et a la pression de vapeur saturante
RT
Ki == T2V (143)
b i (M OM )
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Enfin, la pression de vapeur saturante pi*(T') est donnée par la loi de Clausius-
Clapeyron
AHyep 1 1
(T = it (298 K - (= - — 1.44

avec AH,,, I'enthalpie de vaporisation. Les valeurs utilisées sont dans le tableau 1.5.

Espece pi"(298K) [Pa] AH,q, [Jmol™'| Masse molaire [gmol™!]

ARO, 5.710° 1560. 150.
ARO, 1.61073 1560. 150.
ALK, 5.0107° 1560. 140.
OLE, 5.0107° 1560. 140.
API, 4.0107 1560. 184,
API, 1.710~* 1560. 184.
LIM, 2.5107° 1560. 200.
LIM, 1.21074 1560. 200.

TAB. 1.5 — Données thermodynamiques pour les COSV.

Calcul des concentrations d’équilibre

L’équilibre entre les gaz et ’aérosol se fait a deux niveaux : localement on calcule
la concentration du gaz a la surface de 1’aérosol et globalement on résout 1’équilibre
entre le gaz et la masse d’especes organiques dans 1’aérosol.

- Equilibre thermodynamique local : la concentration massique de gaz en équilibre
local (& la surface de 'aérosol) avec la composition interne des aérosols est direc-
tement donnée par 1'équation (1.39).

— Equilibre thermodynamique global : I'équilibre global entre un gaz et un mélange
organique est donné par I’équation (1.39) complétée de la relation de conservation

de la masse A
J=nom

> (@)a+ (@)a = (4))tor (1.45)

j=1

avec (¢j)iwt la concentration massique totale (pour les deux phases) a répartir.
Ceci conduit, avec I’équation (1.40), a un systeme de nops équations algébriques
du second degré de la forme

—a; (<Qi)a)2 +0i(¢i)a +ci =0 (1.46)

ou les coefficients dépendent des concentrations {(g;)q};- via

B 1
A VA
sat
q; (1.47)
bi = - Zl )
M;
G = q;atz]i )
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= (Qj)a i (C_IPOA)a

avec X; = )
jorgus M Mpoa

Le systeme d’équations algébriques est résolu de maniere itérative par une méthode

du point fixe en prenant les valeurs exactes successives de 1’équation du second

degré (1.46) (dont il est aisé de vérifier qu’il existe une unique racine positive).

1.2.2.6 Reéactions hétérogenes

Les réactions a la surface de la matiere condensée (particules et gouttelettes de
nuages ou de brouillard) peuvent avoir un impact significatif sur 'ozone et les aérosols.
Sur la base des travaux de Jacob (Jacob [2000]), ces processus sont habituellement
modélisés sous la forme d’une cinétique du premier ordre pour les réactions suivantes :

I_IO2 matiére condensée 0.5 H202 (R 1 6)

NO,, atire condensée, ) 5 HONO + 0.5 HNO, (R1.7)
NO3 matiere condensée HNOg (R 1 8)

N205 matiére condensée 9 HNO3 (R, 1 9>

Modélisation de la cinétique hétérogene
La vitesse cinétique du premier ordre est modélisée pour la réaction hétérogene
affectant I’espece gazeuse ¢ selon

a 4\7!
ki = (D_zg + 65—7) S (1.48)
avec a le rayon de la particule considérée, DY le coefficient de diffusion moléculaire du
gaz dans Dair, ¢/ la vitesse moléculaire moyenne du gaz dans l'air, v la probabilité de
la réaction considérée et S, la surface de la matiere condensée (intégrée sur toute la
distribution) par volume d’air.

~v dépend fortement de la composition et de la distribution en taille des aérosols.
Comme la paramétrisation de Jacob [2000] est proposée pour des modeles dont 1’ob-
jectif est la simulation de l'ozone (et de la phase gazeuse photochimique) et que les
incertitudes sont tres fortes, I'approche adoptée est de ne pas prendre des valeurs fixées
par défaut mais de pouvoir faire varier les coefficients v dans les plages de grandeur
conseillées (tableau 1.6).

Traitement des aérosols

Dans le CTM POLAIR3D, le choix a été fait, notamment pour des raisons de stabilité
(tests non rapportés ici), d’intégrer ces réactions de maniere couplée a la phase gazeuse.
Les vitesses de réactions sont calculées par une fonction de la distribution en taille des
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Valeur par défaut  Variations

Yo, 0.2 0.1-1]
INO, 10~ [1076-1073]
o, 1073 [2.1074-1077]
N0, 0.03 0.1-1]

TAB. 1.6 — Plages de grandeur pour les valeurs de « (réactions hétérogenes).

aérosols, ol on somme les k; obtenus pour chaque section (S, variant d’une section a
une autre).

Sur la base de plusieurs simulations, la valeur de yno,, initialement recommandée
dans Jacob [2000] (a savoir 0.1), s’est avérée étre trop élevée, ce qui conduit a de fortes
valeurs de nitrate dans les aérosols. Suite a des échanges avec D.J. Jacob et son équipe,
nous avons finalement choisi de prendre yxo, = 0.03. De méme, la réaction (R1.7)
n’est pas prise en compte dans les nuages.

Traitement des gouttes de nuage
Les gouttes de nuage sont considérées comme ayant un diametre constant d, =20 pm.
Les tests dans Fahey [2003] ne montrent pas une forte dépendance a ce choix.

1.2.3 Le modele SIREAM (SIze REsolved Model)

1.2.3.1 Quelques spécificités du modele résolu

On ne s’intéresse dans toute la suite qu’a la dynamique des aérosols, ¢’est-a-dire aux
processus de nucléation, condensation /évaporation et coagulation. Les autres processus
sont modélisés et simulés par ailleurs.

On détaille ici, avant de passer a la résolution numérique a proprement parler,
quelques spécificités du modele résolu :

— la distinction entre composition externe et composition interne;

— la description en logarithme de la masse seche;

— le calcul résolu d’une masse volumique de I’aérosol en fonction de sa composition ;

Formulation du modele

On distingue :

— la composition externe en especes chimiques : les composés {X;},=1.,, font alors
référence a une famille d’especes chimiques, regroupant tous les états physico-
chimiques dans lequel peut se trouver I’espece en phase condensée (liquide, solide
ou ionisé).

— la composition interne en especes chimiques {Xglt}j qui donne la répartition de
chaque espece chimique X; entre ses différents états.

On note n. le nombre total d’especes physico-chimiques de 'aérosol (dissoutes,
ioniques ou solides).

On rappelle les équations de la GDE, déja présentées au paragraphe précédent, pour

la composition externe :
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— Distribution numérique d’aérosols :

g_?(m, t) :% /W:_m” K(u,m —u)n(u,t)n(m — u,t) du )
—atmet) [ K(mupn(u ) du - 200,

— Distribution massique d’aérosols pour le composé X, :

%ii (m, 1) :/ ) K(u,m —u)g;(u, t)n(m —u,t)du
mo
—a(m.t) [ K(m,u)n(u,t)du (1.50)
I(1ogi
_ (az;] ) + ]i(ml, - ,mnc7t)n(m7 t) .

— Concentration gazeuse en composé semi-volatil X; :

a(,f — mi(mo, ) Jo(t) — /ﬂ:(lm)(m,t) dm. (1.51)
— Conservation de la masse en X :
/Oo gi(m,t)dm +c! £ K;. (1.52)
mo
— Conditions aux limites en myg :
(lon)(mo,t) = Jo(t) . (Logi)(mo,t) = mi(mo,t)Jo(t) . (1.53)

avec K; la masse totale en X, du systeme gaz/aérosols.
La chimie interne de ’aérosol conservant la masse totale en X,, elle n’apparait pas
dans les équations de la GDE.

La composition interne est déterminée par 1’équilibre thermodynamique, résolu par
le modele ISORROPIA (Nenes et al. [1998b]) pour la phase inorganique et SORGAM
(Schell et al. [2001b]) pour la phase organique.

Du fait de sa relative abondance dans ’atmosphere, 1'équilibre de 1’eau entre le
gaz et les aérosols est atteint plus rapidement que pour les autres especes chimiques
et on considerera en premiere approximation que Iy,o =~ 0. L’eau n’est donc pas
résolue par une équation (1.52) mais par ’équilibre thermodynamique (relation ZSR,
équation (1.21)).

Une conséquence est que la masse m de 1’aérosol désigne a présent sa masse seche;
de méme la vitesse de grossissement [y ne tient plus compte du transfert de masse en
eaul.
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Echelle logarithmique

Afin de réduire le nombre d’ordres de grandeur a traiter pour la distribution en
taille et de mieux représenter les petits aérosols, on utilise en général comme variable
de taille le logarithme = = Inm de la masse seche m de I’aérosol (Wexler et al. [1994];
Meng et al. [1998]; Gaydos et al. [2003]).

Les densités numériques et massiques par rapport a x sont respectivement définies
par les égalités (on a gardé par souci de simplification les mémes notations)

n(z,t)de = n(m,t)dm , q(x,t)dz = g¢;(m,t)dm (1.54)
ce qui permet de les relier aux densités précédentes
n(x,t) = mn(m,t) , ¢(x,t) =mg(m,t). (1.55)

La densité numérique n(z,t) s’exprime généralement en nombre d’aérosols par m? et
les densités massiques ¢;(z,t) en pg m=3.
Les équations de la GDE deviennent alors :

— Distribution numérique d’aérosols :

g—?(x,t) :/; K(y, z)n(y,t)n(z,t) dy

(1.56)
* H,
—nlet) [ Koty i)y - AT
x0 x
— Distribution massique d’aérosols pour le composé X :
0y v
o - (1.57)
I(Hog:)
x0
— Concentration gazeuse en composé semi-volatil X; :
dcd >
o (t) = —mi(xo, t)Jo(t) — (Iin)(x,t)dzx . (1.58)
x0
— Conservation de la masse en X :
c(t) + / ¢i(z,t)de = K. (1.59)
xo
— Conditions aux limites en xg = Inmy :
(H(ﬂl)(Io, t) = Jo(t) y (H()qi)<l’0, t) = mz(xg,t)Jo(t) (160)
ol Hy, exprimée en s~ !, désigne la vitesse de grossissement logarithmique
Iy
Hy=—. 1.61
0= (1.61)
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Dans la suite, nous emploierons cette formulation logarithmique.

Masse volumique de ’aérosol

Les paramétrisations des processus de coagulation et condensation/évaporation
dépendent explicitement du diametre « réel » d, de ’aérosol. Comme on ne connait
de celui-ci que sa composition massique interne (myq, ..., my,,), il est donc nécessaire de
proposer une équation de fermeture pour le diametre de ’aérosol.

Compte tenu des approximations des modeles 3D, la masse volumique p,, des aérosols
est souvent prise constante dans la littérature (Wexler et al. [1994]; Pilinis et Seinfeld
[1998]), ce qui permet de se ramener a la formule simple

wd3 "t

pp?” => m;. (1.62)
=1

La masse volumique peut cependant sensiblement varier entre espéces organiques, in-
organiques et inertes. Aussi une distinction est parfois faite entre partie inorganique et
organique (Pilinis et al. [2000])

Wdz
- = ‘/inorg + ‘/org ’ ‘/inorg =

6 Z Mi s Vorg = %Zmi' (1.63)
P

1
inorg
pp Z"mxorg ZAorg
Nous proposons une maniere plus rigoureuse de calculer le volume de l'aérosol,
également employée dans Jacobson [2002], qui tire partie de la connaissance de sa
composition.
Le volume de I'aérosol peut se décomposer en sa partie liquide et sa partie solide

wd3
T — Vi + Ve, (1.64)

Comme chaque solide présent dans 1’aérosol existe sous forme d’une phase pure,
le volume total des solides est exactement la somme des volumes occupés par chacun

d’eux .
‘/sol == Z p:s (165)

is
ou p; est la masse volumique du composant solide pur Xj,.
S

La partie liquide de I'aérosol est une solution concentrée, dont le volume est une
fonction extensive de la composition

‘/iiq = Z ‘/jilnil (166)
i

ou V;, est le volume molaire partiel de X;,, espece liquide dissoute ou ionique, et n;, le
nombre de mole en X;,. Du fait de certains phénomenes moléculaires au sein du liquide
(exclusion de volume, ...), le volume molaire partiel est une fonction complexe et non
linéaire de la composition du volume.

99



Chapitre 1 — Modélisation des aérosols atmosphériques

Néanmoins celui-ci varie peu, et en ’absence de données disponibles, il peut étre

approché par
M;
V. ~

(1.67)

i
ou M; désigne la masse molaire de X; et p; la masse volumique du liquide pur.
On donne dans le tableau 1.7 les masses volumiques des composants purs.

X pi X; Pi

EC 225 NH,CI 1.53
MD(Si) 2.33 NaNO, 2.26

Na  0.97 NaHSO, 2.74
H,S0, 1.84 Na,SO, 2.7
HNO, 15 NH,NO, 1.725

HCl 115  NH,HSO,  L78
NH, 091  (NH,),S0, 177
H,O0O 10 (NH,),H(SO,), 177
NaCl  2.165 SOA 1.3

TAB. 1.7 — Masse volumique des composants purs (en gcm™2).

Concentrations d’équilibre des aérosols solides
Lorsque I’aérosol devient solide, les flux des especes semi-volatiles inorganiques sont
gouvernés par les réactions gaz/solides a la surface de 1’aérosol suivantes :

(NH,NOy), = (NHj;), + (HNO;), (R1.10)
(NH,Cl), = (NH3), + (HCI), (R1.11)
(NaCl), + (HNO3), = (NaNO;), + (HCI), (R1.12)
Les équations d’équilibre sont alors :
eq eq eq  eq CHol
K1 = cyp,Cano, » B2 = cnp,Char » K3 = cd (1.68)
HNO,

Dans ce cas les modeles thermodynamiques inorganiques ne peuvent pas calculer les
concentrations ¢;? en X, avec lequel celui-ci est en équilibre. Par exemple, pour un
aérosol solide composé uniquement de NH,NO, la seule réaction de surface est R 1.10,
et seul le produit des concentrations d’équilibre K est déterminé, laissant une infinité
de solutions (cle\;lH3,cffNo3) possibles.

Différentes approches permettent de remédier a cette indétermination (Jacobson
et al. [1996],Wexler et Seinfeld [1990]; Meng et Seinfeld [1996]). La méthode adoptée
dans SIREAM est celle décrite dans Pilinis et al. [2000].
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1.2.3.2 Simulation numérique

Stratégie numérique

Le choix de la résolution numérique (type de discrétisation, splitting, solveurs en
temps) repose d'une part sur les expériences numériques menées (Debry et al. [2007]),
et d’autre part sur les exigences des modeles 3D que sont la stabilité et le cott calcul.

Les principales caractéristiques de la stratégie numérique employée sont :

— une approche découplée de la coagulation et condensation/évaporation (splitting)
du fait de la séparation des échelles de temps;

— l'utilisation de méthodes sectionnelles plutot que variationnelles pour la
discrétisation des distributions en taille, les approches variationnelles (éléments
finis ou collocation spectrale) étant apparues moins « robustes » (Debry et Spor-
tisse [2007]);

— un suivi lagrangien plutot qu’eulérien de la condensation/évaporation du fait du
faible nombre de points de discrétisation pour les modeles 3D (au mieux une
dizaine de sections pour la discrétisation de I’ensemble du spectre).

En ce qui concerne le traitement des processus, la nucléation, qui ne pose pas de
difficultés numériques et qui est un processus de transfert de masse entre phase gaz et
aérosols comme la condensation/évaporation, est résolue en méme temps que celle-ci.
L’ordre de splitting va du processus le plus lent au processus le plus rapide, a savoir
en premier la coagulation, puis la condensation/évaporation-nucléation. Au niveau du
CTM, I'advection est d’abord résolue, suivie de la diffusion et du dépot sec, puis le dépot
humide sous les nuages, ensuite la chimie gazeuse, et enfin les processus ci-dessus liés
aux aérosols.

Le spectre logarithmique de masse d’aérosols est discrétisé en n, boites [z7, 27!
Y 9

sur lesquelles sont définies les quantités intégrées

i+l i+l

Nj(t):/v (e t)dz, i=1,....n, | Q{:/ gi(w, ) dz (1.69)

Coagulation
La coagulation est résolue par un modele sectionnel, dont on obtient les équations
par intégration sur chaque boite de (1.56) et (1.57)

Z Z ke ]lijleJQ NE Z Ky N7

311]21 Jj=1

k k
iz]‘"“?”@ ) dQ ZZ J1j2 ]1]2@31N]2_QkZKkJN]

Jj1=1j2=1

(1.70)

ou K;

j1j» st une approximation du noyau de coagulation entre les boites j; et jo.

Ces équations font apparaitre des coefficients de partition fjk1 j, qui tiennent compte
du fait que la coagulation de 2 boites peut recouvrir plusieurs sections. Par exemple

jkl j, représente la fraction de la coagulation entre les boites j; et ja qui aboutit dans la
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section k. Du fait que ces coefficients ne dépendent que de la discrétisation du spectre
d’aérosols, ils sont précalculés. Il existe plusieurs manieres de les calculer suivant la
forme a priori (schéma de fermeture) de la densité a l'intérieur de chaque section.
D’apres les tests effectués dans (Debry et al. [2007]) on choisit le schéma de fermeture
semblable a Fernandez-Diaz et al. [2000].

De maniere synthétique, on peut représenter ce systeme par ’équation d’évolution

dy n n

%:f(y,t) syt =N N QL QF, Q. Q). (1.71)
La coagulation n’étant pas un systeme raide, ce systeme est résolu par le solveur en
temps explicite ETR (Ezplicit Trapezoidal Rule) ou Improved Euler Method (Oran et
Boris [1987], page 146) ; en deux pas sur un pas de temps A ¢ :

k1 = (y 7t)
Y = gt LA+ k)

Le pas de temps At est calculé de maniere adaptative :

t+1
Atnew = AtOId\/l L 57"3/ |2 (173)

Yyt + Atk‘l — yt+1|2
ou ¢, est un parametre adimensionné du solveur, habituellement entre 0.5 et 0.01.

Condensation/évaporation-nucléation

Il est possible de résoudre la condensation/ évaporation-nucléation par des méthodes
eulériennes ou lagrangiennes. L’avantage des méthodes lagrangiennes est qu’elles res-
tent stables pour un petit nombre de boites. Le systeme obtenu, différentiable, peut
étre par ailleurs résolu par un solveur implicite.

Les méthodes lagrangiennes reposent sur la notion de courbes caractéristiques. La
courbe caractéristique associée a chaque point de discrétisation est

dz’ _j =3 (()) —
W(75) = Hy(z’,t) , 77(0) = 27 . (1.74)

On définit les quantités intégrées N7 et Q7 sur chaque boite lagrangienne [Z7, 77!] :
i+l - i+l
Ni(t) :/ n(z,t)dz, Q] :/ gi(x,t)dz. (1.75)
zJ z

zJ

La conservation de la masse (1.59) se réécrit alors facilement :

i=1,...n, )+ Qlt)=K,. (1.76)
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En dérivant les quantités intégrées (1.75) on aboutit aux équations

AN Aoy .
dt:o,é%zNw (1.77)
avec ‘
. J
i = % (1.78)

et jzij est une approximation du transfert de masse I; en espece X, sur la boite la-
grangienne j. On remarque que le nombre d’aérosols de chaque boite lagrangienne se
conserve.

Le traitement de la nucléation apporte quelques modifications a ce systeme. Tout
d’abord, la premiere borne z!, étant assimilée & la taille de nucléation, ne vérifie plus
(1.74) mais

dzt
dt
ou j(t) est une loi donnée par le modele de nucléation.

Ceci impose de récrire les équations pour la premiere boite

=j(t), z'0) =2 (1.79)

dN! dQ! .
= JO(t) 3 & — NlI,L-l + ml(l‘l,t)J()(t) s (180)
dt dt
ott [my(zt,t),...,my,, (x',t)] est la composition de I'aérosol nucléé, qui est aussi une

donnée des modeles de nucléation.

Le systeme lagrangien de boites consiste a résoudre les équations (1.74), (1.77)
et (1.80). Nous détaillerons dans la section suivante plus amplement leur traitement
numérique.

Le systeme précédent peut étre récrit en deux ensembles d’équations similaires

. dz’ » » »
j=1,...,ns+1, W:Ho(xj,t), 7 =In(m’),
gH | | (1.81)
jzl,...,ns, W: é, j]:hl(mj),

I'un portant sur les bornes de chaque boite, 'autre sur leurs quantités intégrées. Dans
la pratique on ne souhaite pas résoudre les équations portant sur les bornes, mais on
tire partie de cette similarité pour interpoler les bornes a partir des quantités intégrées.

Une premiere idée (Koo et Pandis [2003]) consiste a effectuer la moyenne géométrique
de deux boites adjacentes

k=2....n,, mF(t)=/mk1(t)m*(t). (1.82)
Les bornes limites m!(t) et m™ ™1 (¢) peuvent étre extrapolées comme suit :

m%ﬂ:“ﬁy,fmﬁ%wzgyﬁa (1.83)

ml mms
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instant ¢t = 0

instant ¢ > 0

AFI 1

Fi1G. 1.5 — Interpolation des bornes

Cet algorithme serait exact si les équations (1.81) conservaient la formule (1.82). En
conséquence, nous avons développé un algorithme différent.

Le point important est de remarquer, d’apres (1.81), que les équations sur les valeurs
moyennes et sur les bornes sont de méme nature, ce qui suggere que 7 et 7’/ évoluent
dans les mémes proportions (figure 1.5). On peut mesurer cette proportion par l'indice
o’ (t), défini par

i>2, d(t)= _: . (1.84)

qui n’est connu qu’a l'instant initial

i>2, o(0) = ;50)_ f;lff’()m . (1.85)

L’intégration respective sur [0, ¢] des équations (1.81) donne

t .
j>1, #(t)=2(0)+ Az, A:zj:/ H(t') dt'
S0 (1.86)
jg>1, 2(t) =2 + Az, A:zj:/ Hi(t)dt' .
0

La variation de chaque borne Z7 est ensuite interpolée par celle de ses deux valeurs
moyennes adjacentes 77! et 77
§>1, A%~ (1-a/(0)A% ! +a?(0)AF, (1.87)

ol l'on fait ’hypotheése que les indices o/ varient faiblement, et peuvent étre approchés
par leur valeur initiale. Les bornes limites sont extrapolées d’une facon similaire. C’est
cet algorithme que nous utiliserons ultérieurement.

Le choix d’'une méthode lagrangienne pour la condensation/évaporation impose de

redistribuer (ou projeter) les concentrations numériques et massiques d’aérosols sur la
grille fixe, qui est celle de la coagulation et du modele 3D.
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Notons N et (Q;)r<; les quantités intégrées d'une boite lagrangienne apres condensa-
tion/évaporation et supposons qu’elle soit contenue dans deux sections fixes adjacentes,
indexées par 1 et 2.

L’algorithme de redistribution doit étre conservatif

N N1+ N2,
Qi Q11+Q22pouri:17"'vne'
Deux algorithmes ont été développés. Le premier utilise I'information apportée par

I'interpolation des bornes lagrangiennes. Si Z;, et Tp; sont les bornes de la boite lagran-
gienne alors la redistribution s’effectue de la maniere suivante

(1.88)

Xy s Xy, — T
1 “hi lo 1 “hi lo
N _i' T N7 ? 17' .’ne’Qi—f T QJ
hi — <lo hi — <Llo
Thi — T; Thi — Tp (1.89)
N2Z=" Ty =1 .,ne,Q?:—fl _lo
LThi — ZLio Thi — ZLio

Néanmoins dans cet algorithme la masse moyenne des aérosols n’est pas nécessairement
conservée. Une autre fagon de procéder consiste a forcer la conservation de la masse
moyenne

Q=mN, Q'=m'N', Q*=m>N? (1.90)
ce qui conduit a
lel_“%N,N?:l_%N,
1 — o 1 -2
2 o (1.91)
Vi=1,..n, Q =2—Q Q="—"20:.
=1 - =5

Les deux schémas de redistribution sont disponibles dans le modele SIREAM. Dans
la section suivante nous détaillons les différentes stratégies d’intégration en temps des
processus de condensation/évaporation, qui est le point difficile de la simulation.

1.2.3.3 Traitement des processus de condensation/évaporation

Les équations lagrangiennes (1.77) et la conservation de la masse (1.76) permettent
de composer un systeme fermé pour la variable @7

in j J q
i ¢ 1.92
o= a(x Z Q- , (192)
avec
aj = 2nDidy) N f(KG, 0q) ) = el . (1.93)
On réécrit ce systeme sous la forme
dx Ns ns\7T
y = f(x,t), x—(Ql,... e,...,\l,..., nJ) . (1.94)
tallI: 1 taiﬁgns
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On note n, = n, X n, la dimension du vecteur x.

Soit une discrétisation temporelle tg, . .., t,, tps1 - . ., le pas de temps & la n®™ étape

vaut
At, =tp —t,. (1.95)

On note x,, 'approximation du vecteur x au temps t,.

Le calcul de la thermodynamique, évaluée pour chaque boite a chaque appel de f,
représente une part importante du cout calcul. Ceci oriente le choix vers les méthodes
d’intégration implicites qui permettent de minimiser le nombre d’appels a la fonction f.

Le schéma implicite de Rosenbrock du second-ordre (ROS2, Verwer et al. [1999])
appliqué au systeme (1.94) s’écrit
Aty

2
ou ky et ky sont respectivement solution des systemes

[[ - PYAth<f)]kl = f(xnatn) )
[ —yAt, J(f)k2 = f(Tni1, tarr) — 2k,

Tpt1 = Tp + (Skl + /{72) s (196)

(1.97)

avec )
Ce schéma nécessite le calcul de la matrice jacobienne, et la résolution de deux
systemes linéaires de taille n, x n,.
Le pas de temps est calculé de maniere adaptative en fonction de 'erreur entre les
évaluations 7,1 (d’ordre 1) et z,,41 (d’ordre 2)

Atyiq ~ Atn\/ Erlnial2 (1.99)

|xn+1 - jn-i—1|2 '

Le parametre ¢, représente 'erreur globale maximum tolérée par 1'utilisateur.

Le schéma ROS2 fait appel au calcul de la matrice jacobienne de f. Ce dernier
est :

1. difficile a mettre en ceuvre,

2. instable car il implique une résolution de la thermodynamique, donc un temps
de calcul élevé et des effets de seuil (voir paragraphe 1.2.2.2) rendant quasiment
impossible sa détermination.

La partie liée a la thermodynamique du jacobien est donc approchée par différences
finies.

Résolution hybride

Le systeme précédent (1.94), méme résolu par un schéma implicite, peut s’avérer
cotiteux en temps calcul, car les temps caractéristiques d’évolution des aérosols sont
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tres dispersés (Debry et Sportisse [2006]). Afin de diminuer cette raideur, des méthodes
de résolution hybrides ont été développées (Capaldo et al. [2000]).

Le principe de la résolution hybride consiste a partitionner le vecteur des concen-
trations z en sa partie évoluant rapidement, 2", et sa partie lente x'. Le systéme (1.94)

devient alors il
=y P =0, (1.100)

La seconde équation donne directement une expression de la partie rapide en fonction
de la partie lente

fraha" t) =0 = 2"(t) = g(z'(t),1). (1.101)
La partie lente obéit alors a I’équation suivante :
da!

= 1! (xl,g(xl(t),t),t) (1.102)

et reste résolue dynamiquement par la méthode implicite.

Les deux points importants de la résolution hybride sont tout d’abord la partition
des concentrations en « lentes » et « rapides », puis la résolution du systeme d’équation
obtenue pour la partie rapide.

L’étude spectrale (Debry et Sportisse [2006]) du systeme (1.94) met en évidence un
diametre de coupure d. entre les especes lentes et rapides, de sorte que le partitionne-
ment lent/rapide revient a un découplage du spectre d’aérosols, la partie inférieure du
spectre étant la plus rapide.

Ce diametre de coupure est calculé d’apres le critere QSSA. Pour une espece chi-
mique donnée X; et une taille d’aérosol j celui-ci vaut

jof — /()|

QSSA] = .
o +mi (i)

(1.103)

Plus ce rapport est proche de I'unité plus dans la section la variable Qf peut étre
considérée comme rapide.

En pratique toutes les sections j pour lesquelles toutes les (Q.SS A{ )i, est supérieure
a un parametre €ggga, proche de I'unité et fixé par I'utilisateur, sont considérées comme
a 1’équilibre thermodynamique. On désigne par j. la boite de coupure correspondant
au diametre de coupure.

La résolution des especes rapides (équation 1.101) revient a résoudre le systeme
d’équation

Je
1<i<ng, 1<k<je, K;= ) Ql—nf U(QF,....QL) =0, (1.104)
j=1

ou f(i est la masse totale retranchée des boites lentes

1<i<n, Ki=K- Y Q. (1.105)
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Ce systeme n’est rien d’autre que I’équilibre thermodynamique entre la phase gaz et la
partie rapide du spectre d’aérosols.

Nous présentons dans la suite plusieurs méthodes de résolution disponible pour SI-
REAM.

L’approche bulk equilibrium, développée dans Pandis et al. [1993], consiste a agréger
toutes les boites 7 < j. en une seule boite

Je
1<i<n,, Bi=Y Q. (1.106)
j=1

L’équilibre thermodynamique est ensuite résolu par le modele ISORROPIA sur les concen-
trations agrégées, ce qui permet d’obtenir une composition d’équilibre (B;?)%, pour la
boite. La variation est ensuite redistribuée sur ’ensemble des boites j < j.

k Nk
1§Z§n67 1§k§j67 (Qf)eq:Qf—i_fzk(qu_Bl)? fzk:az— <1107)
1 @ NI

La méthode précédente ne résout pas 1’équilibre section par section. Pour mémoire,
on rappellera deux méthodes résolues :
1. L’approche du point fixe (Jacobson et al. [1996]).

Le modele de thermodynamique est appliquée de maniere séquentielle a toutes les
tailles d’aérosols jusqu’a ce que les concentrations atteignent une valeur stable.

Une itération s’effectue dans l'ordre des boites les plus lentes aux plus rapides.
L’équilibre est résolu pour la boite j.

1<i<n,, KFf=QF+d. (1.108)

On obtient des concentrations d’équilibre (Q7°)%? et (c;?)’e. Les concentrations
gazeuses sont réutilisées pour la boite suivante

1<i<n,, KF'=QF "+ (£9. (1.109)
A la k'™ étape on résout

1<i<n., KF=QF+ (. (1.110)

(2

Les concentrations finales (c¢;?)! sont réutilisées dans la prochaine itération.

2. Approche par les algorithmes de minimisation.

La résolution de (1.101) consiste & minimiser la fonction f”, une autre possibilité
pour la I’équilibre résolu en taille consiste donc a appliquer un algorithme de
minimisation, tel que BFGS (Byrd et al. [1995]), a la fonction f”. On se réfere
aussi & Debry et Sportisse [2006].
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1.2.4 Meélange

Comme un aérosol est composé de différentes especes, il est logique de se poser la
question de la fagon dont sont distribuées ces especes (sur la population d’aérosols et a
I'intérieur de ceux-ci). Ceci est lié a la notion de mélange des composants des aérosols.
On rappelle dans cette section les deux notions de mélange classiquement utilisées et
les implications sur la physique des aérosols et sur la modélisation.

1.2.4.1 Meélange interne et externe (internal/external mizing)

On a vu dans la section 1.2.1.1 que le modele est basé sur une hypothese de mélange
interne, c’est-a-dire que dans chaque classe de taille, tous les aérosols sont supposés
avoir la méme composition chimique.

On lui oppose la notion de mélange externe ou les aérosols d’'une méme classe
peuvent avoir des compositions différentes. On considere alors plusieurs familles d’aérosols
au sein d’'une méme classe. Un exemple de familles utilisées est donnée dans le ta-
bleau 1.8 issu de Trimborn et al. [2002]. Cette hypotheése complexifie les équations
(annexe A), et donc le modele. Elle s’avere néanmoins utile pour certaines applications
comme lorsque 'on cherche a suivre les aérosols émis par certaines sources, ou a évaluer
les propriétés radiatives.

Différents travaux ou I’hypothese de mélange externe est modélisée existent (Gel-
bard et al. [1998]; Fassi-Fihri et al. [1997]). Cependant, nous retiendrons les travaux
de Jacobson, notamment pour la maniere de modéliser la coagulation avec plusieurs
familles (Jacobson et al. [1994]). On renvoie a 'annexe A pour plus de détails (notion
d’hétérocoagulation).

1.2.4.2 Particule mélangée intérieurement (internally mized)

On dira qu'une particule est mélangée intérieurement si, quelle que soit la portion
de la particule que I'on considere, elle a méme composition que la particule elle-méme.
Lorsque la particule n’est pas mélangée intérieurement, on peut imaginer différentes
sortes de mélange :

— un noyau d’une seule espece et une enveloppe;;

— plusieurs noyaux composés d'une seule espece dans une mixture bien mélangée

intérieurement et espacés de maniere aléatoire ;

— un noyau s’accrochant a la surface d’une particule;

— un agrégat de noyaux composés d’'une seule espece.

Seule la premiere approche a été utilisée en modélisation 3D. Or, les images par micro-
scope électronique ont montré que les agrégats peuvent prendre un nombre de formes
différentes tellement grand, qu’il n’est pas évident que le calcul des coefficients d’ab-
sorption (parametre sur lequel I'hypothese de mélange a beaucoup d’influence) par
d’autres méthodes soit meilleur que le traitement d’un noyau.

Cette définition de mélange correspond a une réalité physique. L’hypothese admise
a donc de nombreuses implications sur la modélisation de certains phénomenes physico-
chimiques des aérosols. On verra notamment les implications sur les propriétés optiques
et radiatives des aérosols (chapitre 3). Il peut y en avoir aussi pour 1’hygroscopicité des
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catégorie Composition

car exhaust Particules mélangées sodium/calcium/carbone,
contient aussi du nitrate, du phosphate, du sulfate.

maneral dust + secondary Particules composées :

e de poussieres minérales comprenant les métaux et les
métaux oxydés (sodium, aluminium, oxyde d’aluminium,
potassium, fer), le chloride et le phosphate,

des traces de plomb;

e d’especes secondaires on considere I'ammoniac,

le nitrate, le sulfate, et 'eau.

aged sea salt Particules composées de sodium, de potassium,
de magnésium et de beaucoup de nitrate.
aged sea salt + organics Identique a aged sea salt avec des composés organiques.

Potassium salt containing carbon Particules composées de beaucoup de potassium,
de sodium, de nitrate,
de phosphate, de carbone et de plomb.

sodium salt particles + carbon Identique a Potassium salt containing carbon
mais avec plus de sodium que de potassium.
carbon + salt Particules dont le principal composé est le carbone.

Contient aussi du sodium, du potassium, de ’aluminium,
des oxydes d’aluminium, du nitrate et du sulfate.
biogenic carbon Particules dont le principal composé est le carbone.
Contient aussi du nitrate, du sulfate,
du phosphate et du potassium.
carbon + secondary Particules dont les principaux composés sont
le carbone et I’ammoniac.
Contient aussi du nitrate, du sulfate et de I'eau.
pure carbon particles Particule ne contenant que du carbone.

TaB. 1.8 — Tableau de familles potentielles d’aérosols en mélange externe. A partir de
données expérimentales. Source : Trimborn et al. [2002].
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sels.

Application au bilan radiatif

Les aérosols ont différentes propriétés de diffusion ou d’absorption de la lumiere
selon leur composition. Ils participent ainsi au bilan radiatif de ’atmosphere. L’élément
le plus important est le carbone élémentaire car la partie imaginaire de son indice de
réfraction est élevée dans le domaine visible (Jacobson [1999], chapitre 3). Il est donc
absorbant pour le rayonnement solaire.

Les effets radiatifs d’une population de particules dépendent de leur composition a
travers les indices de réfraction des especes qui la composent. Le coefficient d’absorption
pour une population monodispersée est

7Tcl2
babs = TNQabs 5 (1111)

ou dy, est le diametre des particules, N est leur concentration en nombre. L'efficacité
d’absorption ()., & une longueur d’onde A est donnée dans la théorie de Mie en fonction
de l'indice de réfraction m et du parametre de taille a = % par

2 o
abs Ipha) = =Y (2k +1) 2 4 b |? 1.112
Qabs(m, alpha) O‘kz:: + 1) [Jal® + b&l*] ( )

ol les coefficients ay et by sont donnés par

o (y)Uk(@) =y (a)d(y)
%= il (y)Cala) “uilainty) (1.113)

oy () Ge(@) — ol ()psin(y)

avec y = am et Yx(2) et (x(z) les fonctions de Riccati-Bessel

Di(z) = (%’2)2 i1 (2), (1.115)
62 = (Z)" (s &)~ i1y () (L.116)

Les fonctions Jj sont les fonctions de Bessel du premier type

Te(z) = %fexp ((%) (%)) gt (1.117)

L’efficacité d’absorption dépend non seulement de la composition de ’aérosol, mais
aussi de la fagon dont les composants sont mélangés. Jacobson [2000] considére trois
facons de prendre en compte le carbone élémentaire dans une population d’aérosols :

— Faxternally mized

Les particules sont composées d’une unique espece. Le carbone n’existe alors que
sous la forme de particules pures.
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Cas Forcage (W m™2)
Carbone noyau dans une enveloppe bien mélangée +0.54
Particules de carbone mélangées extérieurement avec d’autres especes +0.27
Carbone bien mélangé dans un mélange interne +0.78

TAB. 1.9 — Forcage radiatif moyenné sur 24 simulations, pour différents cas de mélange.
Source : Jacobson [2000].

— Core
Le carbone élémentaire peut se trouver combiné a d’autres especes dans une
méme particule. Il existe alors sous forme de noyau, les autres especes formant
une enveloppe sphérique autour de ce noyau.
— well-mized
Le carbone et les autres especes sont mélangés au sein de la particule.
L’efficacité d’absorption est différente selon les cas, et on a

well-mixed Core Externally mixed
ubs > Qaps. > Qups . (1.118)

En effet :

1. quand le carbone élémentaire est un noyau, seules les ondes réfléchies dans le
noyau peuvent étre absorbées. L’efficacité absorbante est donc moins grande que
dans le cas well-mixed;

2. quand le carbone élémentaire est externally mized, il recoit une énergie plus faible
que s’il est entouré d’une couche transparente, car :
— sid, > A, les lois de I'optique géométrique donnent :
8 k. 4

Qusy = g0 [0’ = (n = 1)1]

quand le noyau est au centre d’une sphere transparente d’indice de réfraction
n. Or I'indice de réfraction de 'air n,;. = 1. La pellicule autour du noyau dans
une particule de type core a souvent un indice supérieur a 1, n > ng;,-, et donc
un Qqps plus grand dans ce cas car c¢’est une fonction croissante en n.

— sid, < A, la diffraction au bord de la particule augmente 1'énergie regue par le
noyau.

En utilisant un modele global de climat, Jacobson trouve des forcages radiatifs directs
différents selon I’hypothese (voir le tableau 1.9). L’hypothese de noyau semble étre la
plus proche de la réalité (Jacobson [2000]).

Lesins et al. [2002] donnent des conclusions similaires. Dans Nature (Jacobson
[2001]), Jacobson montre I'importance du mélange du carbone élémentaire dans les
aérosols sur le forcage radiatif et le réchauffement global qui en résulte.

Application a I’hygroscopicité des sels

Connaitre la relation entre les aérosols et 'humidité est essentiel. En effet, c’est
I’équilibre de 'eau a la surface et a 'intérieur des aérosols qui commande les transi-
tions de phase des composants de la particule. Les aérosols peuvent, par ce biais, étre
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aussi responsables de changements importants dans I’état de ’atmosphere : ils peuvent
étre a 'origine de gouttes de nuage, donc influer sur la clarté du ciel. Enfin, I'acti-
vité hygroscopique de certains composants des aérosols peut aussi accélérer leur dépot
(lessivage, dépot humide).

La plupart des sels inorganiques sont hygroscopiques par nature. Ils sont aussi
déliquescents : ils sont solides a basse humidité relative. Lorsque celle-ci augmente, il
existe une humidité relative de déliquescence (DRH) a partir de laquelle la particule se
met a absorber spontanément de la vapeur d’eau, produisant ainsi une solution aqueuse
sursaturée.

La plupart des aérosols sont multicomposés, et 'on peut trouver dans une méme
particule plusieurs électrolytes en solution aqueuse ou a 1’état de sel solide.

Considérons un aérosol composé au départ de ’électrolyte 1, auquel on ajoute pro-
gressivement de la masse de I’électrolyte 2. On suppose que le systeme est en équilibre
avec 'eau. L’équation de Gibbs-Duhem donne I’équilibre a pression et température
constantes :

nidpy + nedpig + nydpn, =0 (1.119)

ou n; (resp. ny,) est le nombre de moles de ’électrolyte ¢ (resp. de 1'eau) et u; (resp.
) est le potentiel chimique de I'électrolyte i (resp. de I'eau) en solution. On suppose
qu’initialement 1’électrolyte 1 était en équilibre avec les sels solides. A mesure que
I’électrolyte 2 est ajouté, le potentiel chimique de 1’électrolyte 1 ne change pas puisqu’il
est en équilibre avec sa propre phase solide. On a donc du; = 0 et I’équation 1.119
devient nodpus + ny,dp, = 0. En exprimant cette derniere en terme de molalités et
d’activités on obtient (Wexler et Seinfeld [1991])

. M, [ m)d
I 2elm2) _ 2 O% Gy, (1.120)
a,,(0) 1000 J,  as dm)

ol ay et mqy sont 'activité et la molalité de I'électrolyte 2, a,, est I'activité de 1'eau et
M,, est la masse moléculaire de ’eau. On en conclut que :

ay(me) < ay,(mg = 0)

et donc l'activité de l'eau décroit lorsqu’on ajoute le second électrolyte, jusqu'a ce
que la solution devienne aussi saturée dans cette électrolyte. L’humidité relative de
déliquescence décroit et on a

DRH (sels mélangés) < DRH (sels individuels) .

Potukuchi et Wexler [1995a] et Potukuchi et Wexler [1995b] démontrent les mémes
résultats pour un aérosol composé de trois sels et calculent les transitions de phases et
les DRH pour plusieurs combinaisons.

En conclusion, mieux connaitre le mélange des aérosols est indispensable pour
évaluer les propriétés hygroscopiques des aérosols (Jacobson [2003]).
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1.3 Modélisation 3D : couplage a un modele de
Chimie-Transport

Nous venons de décrire la dynamique des aérosols en 0D. L’utilisation dans un cadre
tridimensionnel de ce modele (le couplage & un modele de Chimie-Transport) nécessite
par ailleurs de nombreuses paramétrisations supplémentaires de processus comme les
émissions (anthropiques et biogéniques), les lessivages humides ou le dépot (figure 1.6).
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F1G. 1.6 — Dispersion atmosphérique des aérosols.

1.3.1 Description d’un modele de Chimie-Transport

Les CTM reconstituent I'information de la composition chimique de 'air en tout
point d'une grille maillant le domaine d’étude grace a la résolution des équations phy-
siques et chimiques (advection, diffusion, lessivage, dépdt, chimie et photochimie) qui
décrivent les processus I’évolution des émissions de précurseurs. Il est a noter qu'un
CTM ne résout pas les équations de la météorologie mais utilise les données d’un modele
météorologique (couplage « off-line »).

Les modeles photochimiques peuvent étre formulés dans les référentiels lagrangien
et eulérien. Certaines applications de transport sur de longues distances ont été menées
historiquement en utilisant des trajectoires lagrangiennes, en partie du fait des faibles
ressources mémoires qui sont nécessaires pour suivre un volume d’air. A présent, la
quasi-totalité des modeles adoptent une démarche eulérienne.

Une autre classe de modeles simplifiés est constituée par les modeles de boites qui
simulent numériquement un réacteur chimique avec éventuellement des termes sources
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et des processus de surface comme les émissions surfaciques et le dépot sec (modele
0D). Leur intérét réside dans leur simplicité de mise en ceuvre et dans leur rapidité
d’exécution. Plusieurs boites peuvent étre connectées ensemble afin d’obtenir une des-
cription plus réaliste.

Un point clé est l'utilisation du couplage « off-line » qui consiste a résoudre
I’évolution des concentrations de polluants en utilisant des champs de forcage pro-
venant d’un modele météorologique. Pour pouvoir tenir compte de I'impact des pol-
luants sur les champs météorologiques, certains modeles évoluent vers l'inclusion de la
résolution des équations décrivant le transfert radiatif et la dynamique de ’atmosphere
(MESO-NH-C, Tulet [2000] ou WRF-Chem, Grell et al. [2005]).

Le modele mathématique résout numériquement I’équation de dispersion at-
mosphérique. Cette derniere est obtenue a partir de ’équation de conservation apres
décomposition de Reynolds et application de la théorie-K pour modéliser les fluctua-
tions de la turbulence. Pour chaque espece chimique gazeuse X;, on obtient

g

9 — - —
0C7 _ _giv (Vor) +aiv (pKv <9)) +x¢ (O3 T, R, T) = A + 5,(1.121)
P

ot

— —
ou ('Y désigne le vecteur des concentrations, V' est le vecteur de vent moyen, K est la
diffusion turbulente, T la température, I le flux actinique qui décrit 1’état radiatif de
'atmosphere, RH le taux d’humidité, x? est la production—destruction chimique, A;
est le coefficient de lessivage dans et sous les nuages et S; est une émission ponctuelle.

Les flux au sol (dépot et émission) sont pris en compte comme condition aux limites
de la diffusion verticale, qui s’écrit pour 'espece X,

oc? ,
—Ka—; = B} — vyee Cf (1.122)

avec EY les émissions et vfiépét la vitesse de dépot sec de ’espece 1.

Au sommet du domaine considéré (atmosphere libre), les conditions aux limites
sont

ocd

~K—1=0. 1.12
5, — 0 (1.123)

1.3.2 Paramétrisation du contenu en eau liquide des aérosols

Le diametre humide des aérosols intervient dans tous les processus 0D des aérosols,
notamment la coagulation, le transfert de masse et le dépot sec. Il doit, en principe,
étre calculé a partir de 1’équilibre thermodynamique de 1’aérosol qui détermine, entre
autres, son contenu en eau liquide.

Le cotit calcul du diametre humide revient donc essentiellement a celui de la ther-
modynamique, résolue par le modele ISORROPIA (Nenes et al. [1998a]) pour la phase
inorganique des aérosols. Si dans le cas de la condensation/évaporation ce recours a
la thermodynamique est justifié, car celle-ci pilote ’évaporation via des lois de Henry;,
par contre pour les processus tels que la coagulation ou le dépot sec, il peut étre op-
portun de calculer le diametre humide par une formule plus approximative mais moins
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couteuse. Nous avons fait le choix de la formule de Gerber.

Formule de Gerber
La formule de Gerber (Gerber [1985]) est une paramétrisation du diametre humide
de 'aérosol suivant son diametre sec pour différents types d’aérosols

[ G E
A —logRH+<rd) ’

T (1.124)
ou 1, et r4 sont respectivement le rayon humide et le rayon sec de I’aérosol (en cen-
timetres). RH est le taux d’humidité relative de 'atmosphere (compris entre 0 et 1).
Les coefficients Cy, Csy, C5 et Cy dépendent du type d’aérosol considéré et des valeurs
sont proposées dans Gerber [1985].

Le coefficient C3 dépend de la température (en Kelvin)

C5(T) = C5[1 + C5(298 — T)]. (1.125)

Cependant, comme le modele considere un aérosol en mélange interne, donc pouvant
étre composé de toutes les especes aérosol, il ne traite pas les aérosols par type. Les
coefficients C; sont donc uniques pour tous les aérosols. Il faut pour cela une référence,
et on utilise le contenu en eau liquide d’ISORROPIA. Les coefficients C; du tableau 1.10
sont ceux qui permettent a la formule de Gerber de reproduire au plus pres le contenu
en eau liquide calculé avec ISORROPIA. Pour les détails, voir le rapport du projet PAM
(Pollution Atmosphérique Multiphasique, Sportisse et al. [2006]).

Coefficient Valeur
Ch 0.49893 + 6.277 10~*
Cy 3.02618 £+ 1.966 10~*
Cs 5.37221 10713 +9.495 10~ 13
Cy —1.37105 + 8.291 10~
Cs 3.94246 10~* £ 5.052 107°

TAB. 1.10 — Coefficients de Gerber optimisés.

1.3.3 Sédimentation gravitationnelle

La sédimentation gravitationnelle est prise en compte comme terme supplémentaire
dans le transport vertical pour les particules. La vitesse verticale pour une particule
advectée est alors w — v,, avec w la composante verticale du vent et v, la vitesse de
sédimentation gravitationnelle qui dépend de la taille de la particule.

Pour le calcul de v, en toute rigueur, on doit tenir compte de la déviation par
rapport a la formule de Stokes pour des particules non submicroniques. Ceci conduit a
résoudre le systéeme non-linéaire en la vitesse de sédimentation

4gd, OC<U9> Pp
= 1.126
Ug \/ 3 Cd(“g) Pair ( )
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avec g la constante de gravité, d, le diametre de la particule, p, sa densité et pg,
celle de lair. Le coefficient C. est le coefficient de Cunningham est donné par des pa-
ramétrisation (Seinfeld et Pandis [1998]) et le coefficient de trainée (drag coefficient)
Cy est une fonction du nombre de Reynolds de la particule et donc de la vitesse gravi-
tationnelle (on ne détaille pas 'expression ici).

La résolution de cette équation algébrique est effectuée a ’aide d’un algorithme de
Newton.

1.3.4 Lessivage humide des aérosols : below-cloud

Dans toute la suite, po, I'intensité de pluie est donnée en mmh~!. De plus, le rayon
des aérosols (pour une distribution monodisperse) est r,, exprimé en pm. D, (en
metre) désigne le diametre d’'une goutte de pluie (éventuellement au sein d’une distri-
bution polydisperse ou bien comme diametre représentatif d'une population supposée
monodisperse). Le diametre d’'un aérosol est noté d, (également en metre).

On rappelle ici la modélisation théorique du coefficient de lessivage pour le pro-
cessus de washout (below-cloud scavenging), qui correspond au lessivage des aérosols
par des gouttes de pluie, lors de leur chute. Un point clé de la modélisation est la
représentation de la distribution de gouttes de pluie et de la vitesse de chute d'une
goutte.

Distribution de gouttes
La distribution de gouttes de pluie est habituellement décrite par une distribution
Gamma a quatre parametres

n,(D,) = a DS exp(—4 D}). (1.127)

Les deux cas classiques correspondent a la distribution de Marshall-Palmer (o = 0;
v =1) et a celle de Khrigian-Mazin (o =2, v = 1).

Diameétre représentatif

De nombreuses paramétrisations existent pour définir un diametre représentatif
afin de ne traiter qu’une population monodisperse de gouttes de pluie (voir Sportisse
[2007b]). Dans notre cas, nous utilisons celle de Loosmore et Cederwall [2004]

D, = 0.971073 p 158 . (1.128)

Vitesses de chute

La vitesse de chute Uy (en ms™) peut étre exprimée en fonction du diametre
selon plusieurs paramétrisations (on se réfere aussi a Sportisse [2007b]). Par la suite,
nous utiliserons celle citée dans Seinfeld [1985] (page 632)

D 1.147
Udrop = 958 [1 — eXpP <— <W>:102) )] . (1129)

Expression du coefficient de lessivage
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— Cas monodisperse
Le volume balayé par une goutte de pluie de diametre D, est donné par

T
1 D2 Ugrop(D,.) . (1.130)
Le volume de collision ou volume efficace, ¢’est-a-dire le volume pour lequel il y
a effectivement contact, balayé par unité de temps, tient également compte du
diametre de I'aérosol d, et de sa vitesse de chute v, (en ms™!)

7

7 (Dt dy)* (Uarop(Dy) = vy(dy)) (1.131)

Deux approximations sont faites classiquement

- Udrop(Dyr) > vy(dy),

- (D, +dp)* ~ D2
Si N, est la densité totale de gouttes d’eau (en m~3), supposées monodisperses,
le coefficient de lessivage A est donc finalement

T
A(dy) = ZD,? Uarop(Dy) E(D,.,d,) N, (1.132)

ou E(D,,d,) est Uefficacité de collision, définie comme la fraction des particules

de diametre d, contenues dans le volume de collision d'une goutte de diametre

D, qui sont effectivement collectées.

Par définition, l'intensité de la pluie pg peut s’écrire comme

o
Po = / ED? Udrop(Dr) n'I‘(DT) dD'r" )
0

soit dans le cas monodisperse

m
bo = EDT3 Udrop(Dr) N, . (1133)

On obtient enfin 'expression classique

_ § E(Dradp)p[)

A(dp> 2 DT

(1.134)
Des facteurs de conversion sont, le cas échéant, a introduire selon les unités uti-
lisées.

— Cas polydisperse
Ce cadre s’étend a des populations polydisperses d’aérosols et de gouttes de
pluie. Soit respectivement n,(d,) (en m®m™') la distribution en nombre pour
les aérosols et n,.(D,) celle des gouttes de pluie.

Le nombre de particules dont le diametre est compris dans 'intervalle de taille

[dy, dy, + dd,] collectée par unité de temps par les gouttes de pluie est donné par

™

mody) ddy [~ 5 (Dr 44, Uaep(D2) = 04(d) E(Dr. ) 0, (D,) D, (1.135)
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Sur la base des approximations, on a directement pour le taux de lessivage des

dn,(d
particules de diametre d,, nfi(zf ») = —A(dy) ny(d,)
A(d,) = /0 %Dﬂ Urop(Dy) E(Dy,d,) n,(D,) dD, . (1.136)

Paramétrisation de P’efficacité de collision

Un point clé de la paramétrisation est donc la paramétrisation de 'efficacité de
collision, définie comme le rapport entre le nombre de collision entre les gouttes d’eau
et les particules et le nombre de particules se trouvant dans le volume géométrique
balayé.

L’expression que nous utiliserons est celle proposée dans Seinfeld et Pandis [1998] :

E= (1+0.4 Re'? Sc'/® +0.16 Re'/? Sc'/?) +
Re Sc
St . S* 3/2 p 1/2 (1137)
4¢ (W™ +[1+2Re'/? —_— 2
¢ (W +[1+2Re ]¢)+(St—5*+2/3) (pw) ’

ou Re est le nombre de Reynolds de la goutte de pluie, Sc et St sont respectivement
les nombres de Schmidt et de Stokes de la particule capturée, ¢ = g—” le rapport des
diametres, w = L’ﬂ le rapport des viscosités et S* le nombre de Schmidt critique

_ 1.2+1/12 In(1 + Re)

S*
1+ In(1 + Re)

(1.138)

Les trois termes correspondent respectivement aux termes de diffusion brownienne,
d’interception et d’impaction, qui sont les trois phénomenes pouvant mener a la capture
d’une particule par une goutte de pluie.

1.3.5 Lessivage humide des aérosols : in-cloud

Lors de leur chute, les gouttes de pluie agregent sur leur passage les gouttelettes de
nuage, le gaz et les aérosols en suspension dans ’atmosphere. C’est le phénomene de
lessivage humide. A Dintérieur d’un nuage, les polluants (gazeux et particulaires) sont
presque entierement absorbés par les gouttelettes de nuage de sorte que le lessivage
humide se réduit a I'agrégation de celles-ci par les gouttes de pluie.

Une concentration de polluant ¢ étant donnée, son évolution due au lessivage humide
dans les nuages est régie par ’équation

oc
a(x,y,z,t) = —A(z,y, z)c(z,y, 2, 1), (1.139)
ou A est le coefficient de lessivage humide, exprimé en secondes, et dont I’expression
dépend du processus de collision entre gouttes de nuage et gouttes de pluie. Pour cette
raison il est indépendant du polluant considéré.

L’intégration de cette équation entre 'instant initial ¢( et final ¢; se fait analytique-
ment

c(x,y,z,t1) = c(x,y, z,to) exp[—A(z,y, 2)(t1 — to)] - (1.140)
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La paramétrisation utilisée est issue du modele CAMX (International Corporation
[2005]). Le volume balayé par une goutte de pluie dans sa chute par unité de temps est
égal a

V= %(dd + dc)Ql/d , (1-141)

ol
— d. est le diametre des gouttes de nuage, exprimé en metre,
— Uurop est la vitesse de chute des gouttes de pluie, en ms™*, donnée par la loi
empirique (Scott [1978])
Udrop = 3100 D, . (1.142)

ou D, le diametre de la goutte de pluie, exprimé en metre, et donné par la loi
empirique (Scott [1978])
D, =9.0 x 10~*p)** (1.143)

dans laquelle P est le taux de précipitation, exprimé en mmh=!.
Le coefficient de lessivage humide dans les nuages s’écrit alors

A:E%¢+Dﬁ%th (1.144)

ol
— Ny est la concentration numérique (# m™3) en gouttes de pluie, qui peut étre
calculé a partir du taux de précipitation

2.8 %107y

A@_7$E@gg. (1.145)

Le nombre 2.8 x 10~7 prend en compte la conversion de py de mmh=! en ms™!.

— FE représente la probabilité quune goutte de nuage sur la trajectoire d’une goutte
de pluie soit effectivement agrégée. Les flux d’air engendrés par la chute de la
goutte de pluie viennent diminuer cette probabilité, de 1'ordre de 0.9.

On admet généralement que le diametre des gouttelettes de nuage est négligeable devant
celui des gouttes de pluie

dﬁ(Dw:>A:%ulywmﬂh. (1.146)

En remplagant Ny par son expression (1.145) on obtient

E
A::42x10—11$9, (1.147)

T

puis D, par son expression empirique (1.143)

A=42x10"p5™. (1.148)
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1.3.6 Lessivage humide d’un brouillard

Dans le cas d'un brouillard, diagnostiqué comme un nuage dont le premier niveau est
au sol, le lessivage humide est paramétrisé en suivant Fahey [2003], avec un coefficient
de lessivage donné par

0.014 L7 4 0.009 L0840

A
<L=k}7fog ’

(1.149)

avec L le contenu en eau liquide moyen et Hy,, la hauteur de la colonne de brouillard.

1.3.7 Dépot sec
1.3.7.1 Modélisation des flux

Le dépot sec intervient comme une condition aux limites appliquée a I'opérateur de

diffusion
dc
KZ& = FE — vgepc, (1.150)
avec K, le coefficient de diffusion verticale, £ I’émission surfacique, et vge, la vitesse

de dépot sec. On ne prend pas en compte ici les termes de resuspension.

1.3.7.2 Modele théorique pour la vitesse de dépot sec

La vitesse de dépot sec s’exprime pour les particules en fonction des résistances
aérodynamique et de surface et de la vitesse de sédimentation (Venkatram et Pleim
[1999])

Yy
1 —exp(—R)v,’

Vdep = (1.151)
ou R = R, + R, la somme des résistances aérodynamique et de surface. Les pa-
ramétrisations des résistances au dépot utilisées pour les particules sont inspirées de
celle proposées dans Zhang et al. [2001].

Résistance aérodynamique
L’expression de la résistance aérodynamique utilisée pour les particules est iden-
tique a celle utilisée pour les gaz (Wesely [1989]).

Résistance de surface
La résistance de surface R, transcrit plusieurs phénomenes traduisant la capacité
de captation de la surface vis a vis des particules.

1
~ 3u.(Ep+ Ery + Erne) Ry

R, (1.152)

avec :

e u,, la vitesse de friction (en ms™').
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e Fp représente la part des contacts particule/surface engendrés par la diffusion
brownienne. Ce phénomene tend a égaliser les concentrations en particules entre
la hauteur de référence et la surface.

-

Vyir —
Ep =2 1.153
5= D, ( )

avec v un parametre du modele Zhang et al. [2001].

e FEiy est le coefficient d’impact et traduit le dépot directement da a 'inertie des

particules :
St \°
Erv = <&+St) (1.154)

avec « un parametre du modele Zhang et al. [2001] et St le nombre de Stokes
défini selon le type de terrain :

(1.155)

'LL*2
9 Vair

pour les surface « lisses »

5 ugmvg“—; pour les surfaces « rugueuses »
Ugrav

A est un parametre du modele appelé « rayon caractéristique des récepteurs »
(en m).

e Frnr est le coefficient d’interception des particules par la surface :

1/d,\>
E =2 . 1.1
INT 2<A) ( 56)

e R est le coefficient correcteur pour le rebond et décrit le rebond éventuel d’une
particule sur la surface :

R, =exp (—@) . (1.157)

Lessivage humide des gaz
Pour la phase gazeuse, le lessivage humide sous les nuages est paramétrisé par

Luet(ci) = =N i, (1.158)
avec ¢; la concentration de I’espece chimique i. Le coefficient A; est issu de Sportisse

et Du Bois [2002]
1076 z
A= g - : 1.159

3.6UsropTorans © 7 ( UdmthmmHRT) (1.159)

ou Ugrop est la vitesse de chute de la gouttelette, py I'intensité de pluie, z I'altitude, T
la température, H la constante de Henry effective (dépendante du pH), R la constante
des gaz parfaits et Ty.qns 1’échelle de temps du transfert d’'une molécule a une goutte
donnée par

D,

rans = —— 1.160
Tt 6K, ( )
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avec D, le diametre représentatif de la goutte de pluie et K; le coefficient de transfert
de masse.

D, et Ugrop sont donnés en section 1.3.4 par les équations (1.128) et (1.129). Un
point particulier lié a la modélisation multiphasique correspond a ’estimation du pH
des gouttes de pluie pour le calcul des coefficients de la loi d’Henry pour le lessivage
humide.

Durant le lessivage humide sous les nuages, les concentrations en équilibre des gaz
solubles peuvent étre considérablement affectées par la dissociation en ions lors de la
dissolution dans I’eau. Pour prendre en compte ce processus, des coefficients efficaces
d’Henry sont calculés selon le pH des gouttes de pluie qui est le pH des gouttes de
nuage calculés dans la section 1.2.2.4.

1.3.8 Emissions
1.3.8.1 Emissions anthropiques

Les émissions de particules primaires sont généralement données en masse totale
dans les inventaires. Par exemple, 'inventaire européen d’EMEP fournit des quantités
annuelles de PMy 5 et PM;g ou PM coarse ou grossier (particules dont le diametre est
compris entre 2.5 et 10 pum).

Cependant les modeles d’aérosols ayant besoin d’une information plus précise en
entrée, ces données brutes doivent étre redistribuées temporellement, chimiquement
et sur le spectre de diametres. Dans le rapport ’EMEP (Simpson et al. [2003]), une
paramétrisation pour la spéciation chimique et granulométrique des PMsy 5 et des PM
coarse est donnée de la maniere suivante :

— tous les PM coarse sont attribués a la poussiere minérale (mineral dust MD) ;

— les PM, 5 sont d’abord distribués chimiquement sur trois especes primaires : la
poussiere minérale (MD), les aérosols organiques primaires (POA) et le carbone-
suie (black carbon BC), selon le type des sources classées selon la nomenclature
SNAP (voir tableau 1.11). Chaque espece est ensuite distribuée sur deux modes :
le mode d’Aitken et le mode d’accumulation (1.12).

Finalement, il reste a redistribuer ces quantités sur la discrétisation en taille du
modele d’aérosols. Pour le modele résolu en taille SIREAM, on fait 'approximation que
chaque section appartient a un seul mode, et on répartit équitablement les émissions
sur chaque section du mode. Les tests de sensibilité ont montré que la redistribution
des émissions n’a pas une grande influence en comparaison a d’autres parametres.

La figure 1.7 montre, pour illustration, le total des émissions de PM;, pour 'année
2004 (en mégagramme). On remarque que Paris et sa région contribuent fortement a
ces émissions dans un domaine contenant la France et ses pays frontaliers.

1.3.8.2 Sel de mer

Les sels de mer sont générés la plupart du temps par I’évaporation de jet de mer
produit par 1’éclatement de bulles pendant les formations de trainées blanches par les
vents de surface.
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2004 Emissions
SHAP NATIOMNAL

PMZ.5,PMcoarae
o 2RO
30°N
1000
0°N
0°N
rlresieghl

Fic. 1.7 — Total pour I'année 2004 des émissions de PMiy sur I’Europe. Source :
WWW.emep. int.
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Type de source POA | BC | MD
S1 : Production d’énergie 33 33 | 33
S2 : Combustion hors industrie 50 20 | 30
S3 : Combustion dans l'industrie manufacturiere 33 33 | 33
S4 : Procédés de production 0 20 | 80
S5 : Extraction et distribution de combustibles fossiles | 40 50 | 10
S6 : Utilisation de solvants et autres produits 40 20 | 40
S7 : Transport routier 40 20 | 40
S8 : Autres sources mobiles et machines 40 20 | 40
S9 : Traitement et élimination des déchets 10 60 | 30
S10 : Agriculture et sylviculture 70 0 30

TAB. 1.11 — Spéciation chimique des émissions de particules primaires PMy5 (en %).

Mode POA | BC | MD
Aitken : diametre entre 0.02 um et 0.1 um 15 15 0
Accumulation : diametre entre 0.1 pm et 2.5 um | 85 85 | 100

TAB. 1.12 — Spéciation granulométrique des émissions de particules primaires PMs 5

(en %).

Taux de génération du sel de mer

On cherche la fonction de densité dF'/dr qui correspond au taux de génération des
gouttelettes de sel de mer par unité de surface de mer et par incrément du rayon humide
des gouttelettes (en nombre de particulesm=2s~! pm™').

Deux mécanismes sont considérés : la génération indirecte par des bulles et la
génération directe par des écumes. Selon la paramétrisation de Monahan (Monahan
et al. [1986] et Gong et al. [1997]), ces deux mécanismes peuvent étre modélisés par les
fonctions de densités dFy/dr et dF}/dr, respectivement

dFy

o, = 173 UM r=3 (14 0.057 r10%) 10119 exp(=5%) (1.161)
0 r <10 um,

dFy 8.60 1075 exp (2.08 Ujp r™2) 10 um <7 < 75 pum, (1.162)

dr 4.83 1072 exp (2.08 Ujp r=4) 75 um < r < 100 pm ’

8.60 10% exp (2.08 Ujp r=8) 7 > 100 um,

avec 1 le rayon des gouttelettes humides a RH=80 %, Uy, la vitesse du vent & 10 m et
B = (0.38 —logr) /0.65.
La fonction de densité totale est alors :
dFf  dFy N dF;
dr — dr dr
Selon Monahan et al. [1986] et Gong et al. [1997], la paramétrisation de dFp/dr
n’est valide que pour des rayons entre 0.8 um et 10 wm. Comme dF;/dr n’est non nul

(1.163)
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que pour des rayons supérieurs a 10 pum, seule dFy/dr est prise en compte dans les
applications.

Pour des rayons plus petits que 0.8 wm, des paramétrisations existent (Martensson
et al. [2003], Foltescu et al. [2005], Gong [2003]). Cependant, nous les négligerons par
la suite, bien que certaines expérience montrent que leur nombre peut étre important
(Blanchard et Sydzek [1988]).

Taux de génération pour la masse seche
La paramétrisation ci-dessous nous fournit des taux de génération pour des rayons
humides & une humidité relative de 80 %. Le modele prenant en compte les rayons secs
pour les émissions d’aérosols, il nous faut déterminer les taux de génération pour des
diametres secs. D’apres Lewis et al. [2006], on peut faire 'approximation rgg ~ 2r; ou
rq est le diametre sec et rgy le diametre humide & RH=80 %. En effet, en calculant grace
a la formule de Gerber (équation 3.9 avec les coefficients donnés dans le tableau 1.10)
les diametres & RH=80% pour des diametres secs compris entre 1nm et 10 pwm, on
obtient un ratio C80 = rgo/ry compris entre 1.97 et 2.1.
Le taux de génération de sel de mer pour un rayon sec rq4, dF'/dry, peut étre calculé
a partir du taux dF'/drgy, qui est donné par la paramétrisation de Monahan pour un
diametre humide 759 & 80% d’humidité, par
dF dF
I = CSO% , (1.164)
avec Cgy = 2 (Lewis et al. [2006]).
Le taux de génération de sel de mer pour la masse seche, dFy;/dry, peut étre calculé
a partir du taux de génération du sel de mer pour le nombre dF'/dry

dF)y dF 4t

= —— . 1.1
d?“d de 3 Pr T ( 65)

La densité est prise constante, p, =2.165g m— (Lewis et al. [2006]; Gerber [1985]).
Finalement, la masse seche de sodium et de chlorure émis par le sel de mer est
calculée par

dFrNa dFy

d?“d - d?“d ¥d TNa )
dF,ci dFyy
’ = 1.166
d?"d d?"d e Za, ( )

ol TN, et zq, les fractions massiques de sodium et de chlorure dans le sel de mer,
sont données par Zhang et al. [2005] et Seinfeld et Pandis [1998] (zn. = 30.61% et

Intégration

Les modeles d’aérosols utilisent habituellement une distribution seche d’aérosols
(voir la section 1.2.1.1). Les frontieres des différentes boites ou des différents modes de
la distribution émise sont des rayons secs. Soient r4; et 74,41 les rayons limites de la
boite i de la distribution seche d’aérosols.
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Les masses émises de sodium et de chlore Ey, et L entre rq; et 74,11 sont cal-
culées en intégrant 1’équation (1.166) entre les rayons secs r; et r;,1 et en utilisant
I'équation (1.165)

Tit1 dFM Na 47T Tit1 dF
Exa = —dr = — a — 1.167
N /T dr " 3 pp &d N /T dr " ( )
En faisant le changement de variable rgg = Cgor
47 PP Td TNa /7180”"H 3 dF
Eng = ————— ——drg, 1.168
: 3 Cg)o 80,4 oo drso 0 ( )

ol 780, = Cgo 13 and 150 i11 = Cgo Tig1-

L’intégration numérique entre rgy; et 75041 est faite en utilisant la loi de Simpson.
L’intervalle [rso;, 7s0,i+1] est d’abord redéfini avec 2N + 1 points a; (j =0, ...,2N) tels
que

J
a; = 180,i + (I'80,i+1 — 7'80,i) 37+ -
J 7 ( 7 Z) 2N

L’intégrale de I’équation (1.168) est alors calculée par

7'80,i+1 dF h dF dF dF
/mi rgoygodr = 3 (ag ——(ag) +4ad? T —(ay) +2al O —(ag)+

d?“go
dF dF
4 2
a; dreg — (as) + 2 a} ar 80(614)+ +

dF dF
4 azy_y drs <G2N 1) + day ar So(azN)) : (1.169)

La figure 1.8 donne les émissions de sel de mer totales en gm~2an~! sur I'Europe

et pour I'année 2001 obtenues avec les paramétrisations décrites dans cette section.

1.3.9 Conclusion

Ce premier chapitre a permis de détailler la représentation d’'un aérosol dans les
modeles. On a vu quels processus de dynamique des aérosols étaient pris en compte
en 0D et les paramétrisations nécessaires. Le modele résolu en taille SIREAM a ainsi
été décrit, ainsi que les outils numériques utilisés. Enfin, son application en 3D avec le
couplage au modele de Chimie-transport a été précisée.

Ceci correspond a ’état de l'art de ce que peut étre un modele d’aérosol actuel (a
I’exception d’une représentation plus fine de la matiere organique : on renvoie a ’article
Debry et Seigneur [2007]). Il s’agit a présent de confronter le modele aux cas réels, afin
de le valider. Le chapitre 2 présente les résultats pour des données en masse et chimiques
pour des réseaux de stations au sol. Dans le chapitre 3 on utilisera des données optiques,
qui ne sont pas directement calculées par le modele. On construira alors des méthodes
de calcul de ces parametres optiques, ce qui nécessitera de revenir sur les hypotheses
et les choix définis ci-dessus (principalement sur la notion de mélange).
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2

F1G. 1.8 — Emissions totales de sel de mer (en gm~2?an™!) sur I'Europe pour 'année
2001. Calcul a I’aide du systeme POLYPHEMUS pour la paramétrisation de la génération
de sel de mer par les mécanismes indirects.
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Section 1.3 — Modélisation 3D : couplage a un modele de Chimie-Transport

Ce chapitre définit en quelque sorte une configuration du modele, dans le sens ou
certains parametres ont été figés. On peut remettre en cause ces choix, et se demander
quels sont leurs impacts sur les résultats obtenus. Cela fera I'objet du chapitre 4, avec
une analyse de sensibilité aux paramétrisations et aux choix numériques.

Enfin, on pourra se poser la question de l'amélioration du modele grace a des
techniques d’assimilation de données. Le chapitre 5 présentera des calculs préliminaires
dans ce sens.
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Chapitre 2

Validation au sol

Ce chapitre présente des cas de validation du modéle 3D d’aérosols
par comparaison a des mesures au sol. Trois cas sont présentés. Le
premier, a [’échelle européenne, permet de se comparer a d’autres
modeles existants. Ce cas est présenté succintement et on renvoie
a l'annexe B pour plus de détails. L’accent est mis sur a l’échelle
régionale. Un cas d’élude sur Ulle-de-France est présenté afin d’ef-
fectuer une wvalidation sur une période conséquente des indicateurs
les plus courants : les PMg et les PMss. Enfin, des comparaisons
plus fines avec les données chimiques et granulométriques de la cam-
pagne LISAIR sont présentées. Ces derniéres permettent d’analyser
plus finement les limites du modéle et [impact de certains processus
physiques, eventuellement manquants.
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Introduction

Lorsque cette these a commencé, une version du modele d’aérosol avec le CTM 3D
PoLAIR3D existait déja. Elle a été validée sur I’Asie dans le cadre de 'exercice MICS
(Sartelet et al. [2007a]; Hayami et al. [2007]). Il a fallu ensuite le valider a ’échelle
européenne. Ceci a fait 'objet de l'article :

Sartelet, K. N., Debry, E., Fahey, K. M., Roustan, Y., Tombette, M., et Sportisse, B.
(2007¢). Simulation of aerosols and gas-phase species over Europe with the Polyphe-
mus system. Part I : model-to-data comparison for 2001. Atmos. Env., 29 :6116-6131.

dont on présente succintement les principaux résultats ici, les détails étant présentés
dans I'annexe B. Cette validation a ’échelle continentale permet de considérer que
les processus de grande échelle tels que le transport, les dépots secs et humides, les
paramétrisation d’émission de sels de mer ainsi que les conditions aux limites sont
correctement pris en compte. La comparaison aux mesures montre que la composition
chimique des aérosols du modele est correcte.

Il s’agit d’un simulation sur 'année 2001 qui permet de créer des conditions aux li-
mites pour d’autres simulations a une échelle plus petite, I’échelle régionale ou urbaine,
comme dans la section 2.2 sur Paris et sa région ou les simulations de la section 2.3
pour I'exercice LISAIR. La section 2.2 reprend les résultats de I'article suivant :

Tombette, M. et Sportisse, B. (2007). Aerosol modeling at a regional scale : Model-to-
data comparison and sensitivity analysis over Greater Paris. Atmos. Env., 41 :6941—
6950.

L’objet de cet article est la comparaison sur les six mois de 1'été 2001 du modele d'une
part et des mesures du réseau automatique d’Airparif d’autre part pour certains gaz,
pour les PMyq et les PMy 5.

L’exercice LISAIR (section 2.3) est plus complet au niveau de la description de
'aérosol mais se situe sur une période plus courte (3 semaines en mai 2005) et en un
seul point géographique (I'Hotel de Ville de Paris). Les résultats présenté sont issus du
rapport :

Tombette, M. et Chazette, P. (2007). Comparaisons entre les observations de la cam-
pagne LISAIR et le modele d’aérosols SIREAM. Rapport Technique 2007-18, CEREA.
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Section 2.1 — Simulation a ’échelle européenne

2.1 Simulation a I’échelle européenne

Des simulations avec le modele POLYPHEMUS sur I'année 2001 ont été comparées a
des données au sol de trois différents réseaux : EMEP (http://www.emep.int), BDQA
(http://www.atmonet.org/) et Airbase (http://air-climate.eionet.europa.eu/
databases/airbase). Les détails sur la configuration des simulations et sur les réseaux
de mesures sont donnés en annexe B. Le domaine couvre I’Europe et s’étend jusqu’en
Afrique du nord. Les coordonnées du point sud-ouest sont (10.75°0, 34.75°N) en lon-
gitude/latitude. Le domaine couvre une aire de 33.5° x 23° avec un pas de 0.5° en
longitude et en latitude. On considere cinq niveaux verticaux du sol a 3000 m d’alti-
tude.

La distribution spatiale simulée des polluants sur I’Europe est montrée en figure 2.1
pour les PMy, les PMs 5, les poussieres, le sel de mer, le nitrate et ’ammonium. La dis-
tribution spatiale des PMs 5 montre le méme comportement que la distribution calculée
par Bessagnet et al. [2004] pour 'année 1999, avec des concentrations fortes au-dessus
de I'Italie, le nord-est de I’Espagne, les Pays-Bas, I’Allemagne et les pays de l'est. La
distribution spatiale des PM;q differe de celle de Bessagnet et al. [2004], qui n’ont pas
inclu le sel de mer et les poussieres. Sur la figure 2.1, les concentrations élevées de PMy
(plus de 20 pgm ™3 et jusqu’a 40 ug m=2) observées dans la partie sud de ’'Europe sont
essentiellement des poussieres du Sahara, tandis que les concentrations élevées dans la
partie ouest (entre 20 et 25 ugm~—3) sont essentiellement dues au sel de mer.

Les statistiques obtenues avec le modele sur I’Europe en 2001 sont montrées pour
les trois réseaux de mesures dans le tableau 2.1 pour les gaz et le tableau 2.2 pour les
aérosols.

On remarque que les statistiques varient en fonction du réseau de données d’ob-
servations utilisé, car les stations ne sont pas filtrées de la méme facon. Par exemple,
les valeurs observées de NO, et de SO, sont trois fois plus fortes avec les stations de
AirBase ou de la BDQA qu’avec les stations EMEP. Ces différences soulignent I'im-
portance du filtrage des stations utilisé pour les comparaisons. Bien que les stations
urbaines soient filtrées pour toutes les bases de données, certaines stations qui ne sont
pas vraiment des stations de fond, comme les stations périurbaines, ne sont pas filtrées
dans AirBase et BDQA.

Ces statistiques peuvent toutefois se comparer aux statistiques des autres modeles
données dans I'exercice d’inter-comparaison Van Loon et al. [2004]. Pour plus de détails,
on renvoie a l'annexe B.

Boylan et Russell [2006], sur la base d’indicateurs statistiques tels que 1'er-
reur fractionnelle moyenne (MFE=13"" (JS+;O)}2) et le biais fractionnel moyen

(MFB==>"" ioaz), Ctablit des objectifs (MFE<+50% et MFB< £30%) et des
criteres (MFE<+75% et MFB< +60%) de performance pour les modeles d’aérosol.
Pour les PM;, les criteres de performance sont atteints par le modele pour les com-
paraisons aux trois réseaux de mesures. De plus, les résultats obtenus pour EMEP et la
BDQA remplissent largement les objectifs de performance, avec la MFE et la MFB bien
en-dessous des seuils fixés pour les objectifs. Le modele respecte les mémes criteres pour

les especes aérosols (sauf le chlore) que pour les PMyq et les PMy 5. La figure 2.2 montre
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F1G. 2.1 — Concentrations moyennes annuelles (en pug m™—) des composants des aérosols
en 2001.

Données Stations Moyenne Moyenne RMSE corr MFB MFE

Obs. Sim.
NO, EMEP 20 10.0 12.3 10.1 33.6 14 70
AirBase 990 23.9 15.3 18.3 39.5  -38 74
BDQA 84 21.9 13.8 18.2 38.2 A7 70
NH, EMEP 3 7.4 6.3 5.4 29.5 11 52
AirBase 9 12.9 7.4 12.9 28.4  -21 92
HNO, EMEP 7 0.7 1.3 1.4 26.5 36 89
S0, EMEP 43 2.0 5.2 4.8 47.5 96 105
AirBase 956 6.4 6.9 6.5 44.5 22 70
BDQA 10 7.8 6.6 6.4 36.4  -16 60

TaB. 2.1 — Statistiques obtenus avec POLYPHEMUS sur I'Europe en 2001 pour les
especes gazeuses : nombre de stations utilisées pour calculer les statistiques, moyenne

observée ( ugm~3), moyenne simulée (ugm=—2), RMSE (ug m™?), corrélation (%), MFB
(%)et la MFE (%)
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Données Stations Moyenne Moyenne RMSE corr MFB MFE

Obs. Sim.
PM;g EMEP 26 16.9 15.6 12.6  54.5 -7 50
AirBase 529 24.9 15.4 16.6  44.0  -42 58
BDQA 23 19.8 15.8 9.6 57.0  -25 40
PM, 5 EMEP 17 12.6 8.4 8.6 54.1 -39 61
Sulfate EMEP 57 2.5 2.1 1.7 55.8 -4 50
AirBase 11 1.9 2.4 1.6 51.3 41 65
Nitrate =~ EMEP 14 2.6 4.1 3.1 414 32 75
AirBase 8 3.5 4.4 2.7 71.7 8 54
Amm. EMEP 9 1.8 2.0 1.3 51.9 20 50
AirBase 8 1.8 2.0 0.9 74.7 15 36
Sodium  EMEP 3 1.3 3.1 3.0 62.8 67 79
Chlore  AirBase 7 0.9 3.1 3.5 69.8 83 102

TAB. 2.2 — Statistiques obtenues avec POLYPHEMUS sur I’Europe en 2001 pour les
aérosols : le nombre de stations utilisées pour calculer les statistiques, la moyenne

observée (pugm™?), la moyenne simulée (pgm™2), la RMSE (ugm™3), la corrélation
(%), la MFB (%), et la MFE (%).

la MFE a chaque station EMEP pour les PMs 5, le sulfate, le nitrate, et I'ammonium.
Pour les PMs 5, les objectifs de performance ne sont pas remplis pour seulement 4 sta-
tions sur 17, et les criteres ne sont pas remplis pour seulement 4 stations. De meilleurs
résultats sont obtenus pour le sulfate et 'ammonium. Pour le sulfate, 38 stations rem-
plissent 'objectif, et seulement 5 stations sur 57 ne remplissent pas le critere. Pour
I’ammonium, 7 stations sur 9 respectent les objectifs et les criteres de performance.
Pour le nitrate, les résultats ne sont pas aussi bons que pour le sulfate : seulement 2
stations remplissent les objectifs, et seulement 8 stations sur 14 les criteres. La plupart
des grandes erreurs correspondent & des concentrations faibles de nitrate (~ 1 pgm™2).

En conclusion, Les résultats obtenus avec POLYPHEMUS pour une simulation d'un
an sur ’Europe sont bons au regard de I’état de ’art de la modélisation. Les criteres de
performance sont respectés pour les PMy, et certaines especes composantes de ’aérosol
comme le sulfate, le nitrate et 'ammonium. Les comparaisons de corrélations et de
RMSE avec celles de simulations d’autres modeles sur I’Europe pour 2001 montrent
aussi les limites de ce modele (tendance & surestimer le nitrate en hiver par exemple).

On obtient de bons résultats avec POLYPHEMUS pour le sulfate et ’ammonium. Les
corrélations ont tendance a étre dans la moyenne supérieure pour différents polluants
comme les PMyg, le sulfate, 'ammonium, le nitrate et méme le chlore et le sodium.
Toutefois, les concentrations de nitrate ont tendance a étre surestimées, mais on ne
prend pas en compte ici I’évaporation du nitrate d’ammonium lors des mesures, qui
peut s’avérer importante.

La robustesse des résultats obtenus avec POLYPHEMUS, comme tout systeme de
modélisation, peut étre remise en question. Le systeme est sensible a différentes pa-
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(c) et 'ammonium (d). Les lignes pointillées représentent I’objectif de performance du
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ramétrisations, a différentes données d’entrée et aux schémas numériques. Chaque
paramétrisation et chaque donnée d’entrée peuvent influencer les polluants de fagon
différente en hiver et en été. Pour chacune de ces différentes conditions ambiantes,
une analyse de sensibilité aux différentes configurations du systeme et a différentes
paramétrisations peuvent permettre de comprendre quel processus est la cause de la
surestimation ou de la sous-estimation de certains polluants. Cette étude fera 'objet
du chapitre 4.

La question la plus importante est relative a la robustesse des statistiques d’er-
reur modele-mesures. De grandes différences existent entre les mesures d’AirBase et
d’EMEP, bien que ces deux bases de données couvrent I’Europe. Par exemple, les
moyennes observées pour les PMj, sont de 16.9 ugm™— pour EMEP et 24.9 pgm™3
pour Airbase. Ces différences ne sont pas seulement dues aux artéfacts dans les méthodes
de mesures, mais aussi a la facon de filtrer les stations dans la base de données. Par
exemple, certains sites ne sont probablement pas représentatifs de valeurs de fond, et
certains sites sont peut étre fortement impactés par les conditions locales, comme 1’oro-
graphie. Cette difficulté de comparaison de différentes bases de données est représentée
dans les statistiques d’erreur, qui different selon la base de données utilisée. Pour
les PM;, la RMSE est seulement de 12.6 pgm=3 pour EMEP, mais monte jusque
16.6 pg m=3 pour AirBase.

2.2 Paris : Simulation sur plusieurs mois pour les
gaz et les particules.

La section ci-dessous reprend les résultats de ’article : Tombette, M. et Sportisse, B.
(2007). Aerosol modeling at a regional scale : Model-to-data comparison and sensitivity
analysis over Greater Paris. Atmos. Env., 41 :6941-6950.

2.2.1 Configuration

Le domaine de calcul couvre Paris et sa région, I'lle de France. Le maillage est
constitué de 44 points en longitude de 1.40°E a 3.55°E et 23 points en latitude de
48.10°N & 49.20°N avec un pas de 0.05°(de 3 a 6 kilometres). Verticalement, 9 niveaux
s'étendent de 15 a 2525 metres.

On présente ici une simulation qui s’étend sur 6 mois, du 1¢ avril au 30 septembre
2001. 1Les mesures d’Airparif utilisées sont effectuées avec un TEOM (Tapered Ele-
ment Oscillating Microbalance) qui peut chauffer jusqu’a 50°C, température a laquelle
les nitrates d’ammonium et les composés organiques semi-volatiles peuvent s’évaporer
(voir Hodzic et al. [2005]).

Les champs météorologiques sont interpolés a partir des réanalyses du Centre Eu-
ropéen pour les Prévisions Météorologiques a Moyen Terme (CEPMMT). Celles-ci
sont données sur une grille de 0.36° horizontalement et sur une grille hybride verti-
calement. On considere que ces données sont suffisantes pour les comparaisons a long
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terme, car le bassin parisien est caractérisé par un terrain plat et est généralement tra-
versé par des fronts relativement homogenes. Toutefois, il est certain que des champs
issus de simulations sur une grille plus fine seront nécessaires afin de mieux localiser
les nuages et de mieux connaitre leur durée de vie, et ainsi d’améliorer la description
des processus de chimie en phase aqueuse. De nombreuses études tendent a montrer
Iapport de 'amélioration des champs météorologiques aux résultats de qualité de I'air,
spécialement en zone urbaine (Bornstein et al. [2001], Fisher et al. [2006]). Une analyse
de sensibilité sur ces parametres pour notre modele doit cependant étre entreprise. Pour
le coefficient de diffusion verticale, nous utilisons la paramétrisation de Troen-Mahrt
(Troen et Mahrt [1986]) pour la couche limite et la paramétrisation de Louis (Louis
[1979]) au-dessus.

Les émissions sont calculées a partir de 'inventaire d’Airparif pour ’année 2000. Cet
inventaire fournit les émissions surfaciques et volumiques pour 40 catégories différentes
de source ou SNAP (Selected Nomenclature for Air Pollution) sur 3 niveaux, et pour
les especes NO, en équivalent NO,, SO,, CO, Composés Organiques Volatils Non
Méthaniques (COVNM), PM;y, PMys, CH, et NH;. Les émissions ponctuelles de
sources industrielles sont diluées dans une maille instantanément et a la hauteur donnée
par l'inventaire. Les NO, et le SO, sont répartis comme pour le calcul a 1’échelle
européenne. Les COVNM sont distribués selon la spéciation de 1’ Institut fur Ener-
giewirtschaft und Rationelle Energieanwendung (IER) de Stuttgart sur des especes
réelles ; ces especes réelles sont ensuite allouées a des especes modeles (agrégation sui-
vant Middleton et al. [1990]). Les émissions de PMjy et PMy 5 sont distribuées sur
le spectre de taille de la fagon décrite dans le paragraphe 1.3.8.1. Par contre, ces
émissions sont distribuées chimiquement selon la spéciation de CityDelta pour Milan
(voir http://agm.jrc.it/citydelta/) afin de mieux représenter la composition des
émissions de PM en milieu urbain. Cette derniere inclut en plus des especes primaires
et des especes secondaires (les especes inorganiques).

Les conditions initiales et les conditions auz limites sont interpolées de la simulation
européenne présentée dans 'annexe B. La figure 2.3 présente le domaine parisien im-
briqué dans le domaine de la simulation européenne.

La configuration numérique du modeéle considere que le spectre de taille des aérosols est
divisé en 10 sections entre 0.01 wm et 10 um. On résout la condensation de maniere
hybride avec un diametre de coupure a 1.25 pm. On résout aussi la coagulation. La
nucléation n’est pas résolue car elle a un impact faible sur les concentrations de PMq
a cette échelle. On prend en compte les réactions hétérogenes a la surface des parti-
cules (voir section 1.2.2.6). Cependant, des tests préliminaires ont montré qu’en 3D,
ces réactions (et particulierement la réaction (R 1.7)) induisaient des concentrations de
nitrate a I'intérieur des particules irréalistes. On a donc considéré une valeur plus faible
pour la probabilité de réaction pour la réaction (R 1.7) par rapport & la valeur usuelle
de la littérature (yno, = 107°).
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Fi1G. 2.3 — Domaines de simulation : échelle continentale et échelle régionale.

2.2.2 Résultats
2.2.2.1 Comparaisons modele-mesures pour les PM;, et les PM, 5

Les observations sont extraites des archives d’Airparif (disponibles sur leur site web
http://www.airparif.asso.fr. Les stations sont localisées sur la figure 2.4) et le
tableau 2.3 donne les polluants mesurés par chaque station.

Les statistiques sont calculées aux stations dont les données de PM sont disponibles
mais qui ne sont pas des stations a proximité d’un fort trafic routier (comme la station
du Boulevard Périphérique). Pour la période de simulation, on a ainsi selectionné 8
stations pour les PM, et une seule station pour les PM, 5.

Les tableaux 2.4 et 2.5 illustrent des comparaisons modele-mesures pour cette si-
mulation préliminaire. Les statistiques sont calculées pour les concentrations moyennes
journalieres de PMyy et de PMy 5 sur la base d’'indicateurs décrits dans ’annexe C.
Les indicateurs statistiques sont tirés de Seigneur et al. [2000]. La corrélation est une
indication sur la faculté du modele a reproduire les variations temporelles des concen-
trations. Le biais fractionnel (BF) donnera une quantification sur une éventuelle sous
ou sur-estimation du modele. La RMSE quantifie les erreurs faites en moyenne par le
modele. Enfin la NME permet de connaitre 1’échelle (en %) dans laquelle les concen-
trations simulées se trouvent par rapport aux observations.

La série temporelle et le diagramme de dispersion des PMj, observés et simulés a
la station Gennevilliers sont donnés en figure 2.5. Les tableaux 2.4 et 2.5 donnent les
statistiques pour les PM;, sur toute la période. Le tableau 2.6 montre les statistiques
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F1G. 2.4 — Stations du réseau d’Airparif utilisées dans cette étude.

pour les PMyy sans avril, un mois assez mal simulé. Une hypothese avancée est que
I’évaporation du nitrate d’ammonium lors des mesures a un impact plus grand au mois
d’avril car les concentrations de nitrate sont plus importantes du fait des températures
plus basses. Il faut souligner que les corrélations sont bien meilleures si 'on ne prend
pas en compte le mois d’avril, toutes au-dessus de 50%, le biais BF est proche de 1.0
(sauf pour Bobigny et Tremblay-en-France) et les erreurs NME et RMSE sont réduites,
ce qui est confirmé par le diagramme de dispersion de la figure 2.5. Le modele n’est
donc pas tendance a sur ou sous-estimer les PMq.

2.2.2.2 Impacts sur les gaz

Les tableaux 2.7 et 2.8 donnent les statistiques pour les concentrations horaires
d’ozone et de dioxyde d’azote aux stations qui mesurent aussi les especes gazeuses. Les
statistiques sont calculées pour deux simulations : une premiere simulation sans les
aérosols (nommée « gas run ») et une deuxieme simulation avec les aérosols (nommée
« aerosol run »). On remarque qu’ajouter les aérosols a un impact considérable sur
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Station

Paris 12

Paris 18

Genne.
I[ssy-les-M.
Bobigny
Tremblay-en-Fr.
Vitry-s-S.
Cergy Pontoise

PM,5; O, NO,

X
X

SRRl

SR b
=

=

=

TAB. 2.3 — Liste des stations Airparif et les polluants mesurés a ces stations.

Station Moy. Moy. RMSE Correl. BF NME
Obs. Sim. (%) (%)
Paris 12 22.7 30.1 11.9 41.9 1.43 41.3
Paris 18 23.7 27.4 10.6 40.7 1.27 35.1
Genne. 22.7 22.6 8.7 53.3 1.10 30.6
Issy-les-M. 20.8 33.9 16.3 61.0 1.70 64.1
Bobigny 23.5 22.3 8.4 46.5 1.02 27.8
Tremblay- 21.9 16.6 9.6 41.6 0.82 33.5
en-Fr.
Vitry-s-S. 21.6 28.0 10.9 51.8 1.38 38.4
Cergy 19.2 15.0 6.8 73.5 0.80 27.3
Pontoise

TAB. 2.4 — Comparaisons modele-mesures pour les moyennes journalieres de PM;y.
Période : 2001-04-01 au 2001-09-30.

Station Moy. Moy. RMSE Correl. BF NME
Obs. Sim. (%) (%)
Vitry-s-S. 14.5 20.6 9.3 55.6 1.52 49.0

TAB. 2.5 — Comparaisons modele-mesures pour les moyennes journalieres de PMs 5
pour la station Airparif Vitry-sur-Seine. Période : 2001-04-01 to 2001-09-30.
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Fi1G. 2.5 — Série temporelle et diagramme de dispersion des concentrations de PMyq
observées et simulées a la station Gennevilliers. Les trois droites du diagramme de
dispersion ont des pentes respectives de 1, % et 2.
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Station Moy. Moy. RMSE Correl. BF NME
Obs. Sim. (%) (%)
Paris 12 23.6 29.5 10.6 50.1 1.33 34.7
Paris 18 25.0 26.6 9.1 51.2 1.14 28.3
Genne. 24.0 22.0 8.0 64.1 0.99 25.9
Issy-les-M. 21.6 33.1 14.3 70.0 1.58 54.5
Bobigny 24.6 21.7 8.1 56.5 0.93 25.2
Tremblay- 23.1 16.0 10.0 55.5 0.73 33.2
en-Fr.
Vitry-s-S. 22.8 27.8 9.5 59.4 1.28 32.3
Cergy 19.2 15.0 6.8 73.5 0.80 27.3
Pontoise

TaB. 2.6 — Comparaisons modele-mesures pour les moyennes journalieres de PMyy.
Période : 2001-05-01 au 2001-09-30 (sans avril).

'ozone (effet principalement di aux réactions hétérogenes). Sa concentration en moyenne
sur les stations est réduite, ce qui conduit a une sous-estimation alors que 'ozone est
surestimé par la simulation sans aérosols. La RMSE et la corrélation sont cependant
équivalentes, tandis que le biais semble meilleur pour la simulation avec aérosols. On
peut en conclure que la simulation avec aérosols donne de meilleurs résultats pour ’O.
Pour le NO,, la simulation avec aérosols a une erreur et un biais moindres, alors que
la simulation sans aérosols a une meilleure corrélation.

Afin d’illustrer ces précédents résultats sur un exemple, les figures 2.6 et 2.7 montrent
les variations journalieres respectivement d’O4 et de NO, moyennées sur la période de
simulation a la station Gennevilliers. Les pics d’ozone sont tres bien simulés par le « gas
run », alors que les pics de NO, sont surestimés. Pour les pics d’ozone, la différence
entre les simulations avec ou sans aérosols vont de 2 & 7 ugm™2 selon les stations. Les
concentrations pour la simulation avec aérosols sont tres basses en comparaison avec les
observations, alors que la simulation sans aérosols reproduit bien les pics d’ozone. Les
réactions hétérogenes éliminant le NO,, les concentrations de NO, sont mieux simulées
pour I’ « aerosol run ».

Station Moy. Moy. RMSE Correl. BF

Obs. Sim. (%)
Paris 18 48.5 38.5/57.3 27.2/26.9 69.3/69.6 1.00/1.16
Genne. 53.5 48.9/54.2 24.8/25.8 70.5/70.2 1.55/1.81
Tr.-en-Fr. 55.6 52.1/59.4 29.4/29.9 66.6/67.8 2.65/2.98
Vitry.-s-S. 46.4 38.2/43.3 24.3/24.4 73.5/73.2 1.16/1.37

TAB. 2.7 — Comparaisons modele-mesures pour les concentrations horaires d’O5 aux
meémes stations que pour les PM;y. Période : 2001-04-01 au 2001-09-30. Deux simula-
tions sont présentées (« aerosol/gas run »).
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Station Moy. Moy. RMSE Correl. BF
Obs. Sim. (%)

Paris 12 45.0 53.0/57.3 24.8/28.0 49.0/49.6 1.46/1.56
Paris 18 49.6 472/50.9  25.6/27.3  42.8/43.6  1.14/1.22
Genne. 37.2 33.5/36.3 22.5/23.4 53.9/54.1 1.18/1.26
Issy-les-M. 40.2 55.6/60.1 26.7/31.2 54.7/54.7 1.73/1.84
Bobigny 38.5 43.4/46.8 22.3/24.9 50.7/50.5 1.36/1.45
Tr.-en-Fr. 32.6 31.2/31.8 20.8/22.1 38.0/39.6 1.23/1.22
Vitry-s-S. 41.6 49.0/52.8 23.2/26.2 54.8/55.4 1.40/1.49

TAB. 2.8 — Comparaisons modele-mesures pour les concentrations horaires de NO,

aux memes stations que pour les PM;y. Période :

simulations sont présentées (« aerosol/gas run »).
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2.2.3 Conclusion

Les calculs menés sur la période du ler avril au 30 septembre 2001 ont permis
d’évaluer les performances du modele en comparaison aux observations disponibles.
Du fait des réactions hétérogenes, le modele d’aérosols a une forte incidence sur les
especes gazeuses et peut parfois détériorer les statistiques de comparaisons modeles-
mesures pour l'ozone. Ceci peut indiquer que le modele gazeux est trop contraint (ce
que l'on peut désigner comme un overtuning), ou que les probabilités des réactions
hétérogenes influencant ’ozone sont mal évaluées.

2.3 Expérience LISAIR : données chimiques et gra-
nulométriques

Le programme de recherche « Lldar pour la Surveillance de I’AIR » (LISAIR,
Raut et Chazette [2007a]) s’inscrit dans le cadre de ’établissement d’une stratégie de
réduction et d’identification des polluants particulaires dans le systeme atmosphérique.

L’expérience a été conduite afin de rassembler en un point donné différents types
d’observations faisant appel a la détection in situ (mesures de composés gazeux et
particulaires) et a la détection a distance par mesures lidar et radiométriques. L’objet
de cette partie est d’étudier les résultats de cette campagne par comparaison entre les
mesures et une simulation a 1’échelle urbaine sur Paris.

2.3.1 Description de ’expérience

L’étude des polluants atmosphériques, et tout particulierement celle visant a une
meilleure compréhension de leur cycle de vie dans la basse et moyenne troposphere
(entre 0 et 6 km d’altitude), passe par des approches impliquant de nombreux instru-
ments. Ces approches sont nécessaires afin de permettre des études dites de « ferme-
ture » qui permettront de déterminer les concentrations et les propriétés des polluants.
Dans le cadre de la campagne LISAIR, les expérimentateurs se sont principalement
intéressés aux aérosols et ont donc cherché a mettre en ceuvre une expérience permet-
tant de contraindre au mieux les différentes propriétés chimiques, structurales et op-
tiques de I'aérosol sur Paris intra-muros. Il a donc été nécessaire de mettre en ceuvre des
instruments dont les principes de mesure sont tres différents et qui, par ces différences,
permettent de caractériser I’aérosol sur une grande dynamique de taille. Le tableau 2.9
mentionne tous les instruments et parametres associés qui fournissent les données uti-
lisées dans cette étude de comparaison modele-mesures.

Afin de disposer de mesures représentatives des différentes configurations
météorologiques sur le mois de mai (conditions printemps/été), la station SAM a été
opérationnelle en continu sur toute la période de I'expérience, de jour comme de nuit.

Les instruments mis en ceuvre, dont certains sont tres cotlteux, ne peuvent pas
tous étre disposés au niveau d’'un réseau d’observation routiniere. Il est donc diffici-
lement envisageable d’effectuer une caractérisation complete de I'aérosol de pollution
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’ Instruments \ Parametres recherchés
lidar LESAA 532 nm Profil vertical d’extinction, de dépolarisation
Polarisation de 'aérosol a 532 nm. Altitude des couches diffusantes.
Aethalometre Concentration en carbone suie
7 longueurs d’onde (partie absorbante de ’aérosol)
Micro-balance TEOM Concentration massique PM;y de 'aérosol
Echantillonnage sur Composition chimique de ’aérosol par
filtres chromatographie ionique et méthode thermique :

Composés soluble non inorganiques et différenciation
carbone suie/carbone organique

Chromatographes Hydrocarbures Cy & Cg et Cs a Cyg
portables CcO
Analyseurs de gaz Ozone, NO

TAB. 2.9 — Instruments de mesure impliqués dans la campagne LISAIR et parametres
mesurés associés, pour les parametres utilisés dans cette étude de comparaison modele-
mesure.

sur I’ensemble de Paris. L’approche choisie a été de définir un « supersite » qui retrace
correctement 1’évolution diurne des polluants particulaires au sein de la capitale.

La station mobile SAM du LSCE dédiée a la mesure des polluants atmosphérique
a donc été installée sur 'esplanade de 1’Hotel de Ville de Paris entre les 9 et 29 mai
2005. Elle a été implantée a 5 metres de la fagcade du batiment comme le montre la
figure 2.8. Elle était donc située entre les rues de Rivoli et les quais de Gesvres. Ces
deux axes de circulation sont qualifiés d’axe rouge par la municipalité; on peut donc
considérer que la station SAM était une station trafic en centre urbain.

Les mesures in situ conduites a partir de la station SAM ont été effectuées par
I'intermédiaire de tétes de prélevement PM;, placées au-dessus du camion a une hauteur
approximative de 4 metres par rapport au sol. Afin d’assurer le bon fonctionnement
des tétes PMyg, les débits dans les lignes de prélevement ont été asservis a 1’aide de

débitmetres massiques pour un débit optimal de 1 m—3h~!, soit 16.67 1min~".

Les prélevements d’air pour les analyseurs de gaz ont été effectués sur le toit du
camion a une hauteur approximative de 3.5 metres par rapport au sol dans une cloche
de protection contre la pluie. Les prélevements sur filtre dédiés a ’analyse chimique
des aérosols ont été effectués de maniere similaire.

La station SAM avait & son bord le systeme lidar LESAA (Lidar pour I'Etude et le
Suivi des Aérosols Atmosphériques) équipé de la polarisation. Les systemes lidar étaient
les principaux instruments de la campagne LISAIR (le lidar LAUV, léger et en sécurité
optique, faisait aussi partie des instruments de LISAIR). Ils permettent d’obtenir des
informations sur la répartition verticale mais aussi horizontale des polluants particu-
laires. La mesure lidar ne perturbe pas le milieu sondé a la différence d’un instrument
de prélevement in situ qui peut modifier considérablement les propriétés de 1’aérosol
atmosphérique. Un systeme lidar fonctionne suivant le méme principe que le radar en
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F1G. 2.8 — Implantation (point B) de la station mobile de mesure de la qualité de l'air
devant I’'Hotel de ville de Paris.

utilisant comme émetteur un laser pulsé (figure 2.9). Le récepteur est constitué d'un
télescope qui récupere la lumiere diffusée par I’atmosphere dans sa direction. Puisque
le télescope est placé a proximité immédiate du laser, on parle de lumiere rétrodiffusée.
Le faisceau laser se déplace a la vitesse de la lumiere dans le milieu atmosphérique et
lorsque qu’il rencontre les molécules de 'air et les aérosols il est rétrodiffusé en par-
tie. La mesure se fait a des temps décalés par rapport a 1’émission laser pulsée, on
peut ainsi savoir a quelle distance ’atmosphere a diffusé la lumiere laser. L’utilisation
de décalages temporels successifs permet d’obtenir un profil lidar dans une direction
d’observation donnée.

La comparaison avec les données du lidar ne se fera pas dans ce chapitre, mais dans
le chapitre 3 sur les comparaisons modele-mesures optiques.

2.3.2 Configuration du modele

La configuration du modele pour la simulation ci-dessous est identique a celle décrite
au paragraphe 2.2.1, excepté que la condensation est résolue en mode tout équilibre.
Cette hypothese permet de réduire les temps de calcul et nous verrons dans le chapitre 4
son influence sur les résultats. Les caractéristiques principales de cette simulation sont
les suivantes.

— Le domaine couvre Paris et sa région Ile de France. Le maillage est constitué de

44 points en longitude de 1.40°E a 3.55°E et 23 points en latitude de 48.10°N a
49.20°N avec un pas de 0.05°(de 3 a 6 kilometres). 9 niveaux verticaux s’étendent
de 15 a 2525 metres.

— La simulation débute le 09-05-2005, afin de considérer une période de spin-up,

au cours de laquelle on suppose que les especes ont balayé tout le domaine a
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Polluants

F1G. 2.9 — Principe de la mesure lidar, ’émission est assurée par un laser et la réception
par un systeme optique de type télescope. Le faisceau laser émis dans ’atmosphere est
rétrodiffusé par les molécules de 'air, les polluants particulaires ou les nuages.
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travers ’advection. Les conditions initiales sont donc « oubliées » par le modele et
n’influencent donc plus la simulation a partir de la date de début des comparaisons
le 10-05-2005.

— Les champs météorologiques sont interpolés des réanalyses du CEPMMT pour
I’année 2005.

— Les émissions sont calculées a partir de I'inventaire d’AirParif pour ’année 2000,
comme pour la simulation sur 'année 2001 présentée dans le paragraphe 2.2

— Les conditions initiales et les conditions aux limites sont interpolées d’une si-
mulation européenne sur 2005. La configuration numérique (domaine horizontal,
niveau verticaux, résolution de la condensation) est identique a celle présentée
dans Sartelet et al. [2007c] et dans 'annexe B. Ne disposant pas de sorties de
modele global pour I'année 2005, les conditions aux limites GOCART pour 2001
ont aussi été utilisées en considérant qu’elles sont représentives de moyennes cli-
matiques. Les champs météorologiques ont été interpolés des champs issus du
modele du CEPMMT pour 'année 2005. Les émissions pour cette simulation eu-
ropéennes ont été calculées a partir de l'inventaire d’EMEP pour I'année 2003
(voir le paragraphe 1.3.8.1). Les émissions de sels de mer ont été calculées de la
fagon décrite au paragraphe 1.3.8.2.

— La configuration numérique du modeéle pour les aérosols résoud la condensation en
tout équilibre. Le spectre de taille des aérosols est divisé en 10 sections entre 1 nm
et 10 pm. On résoud aussi la coagulation, mais la nucléation n’est pas résolue car
elle la borne inférieure des diametres des aérosols considérés dans la simulation
est supérieure au diametre typique des aérosols nucléés (de I'ordre de 0.001 um).
On prend en compte les réactions hétérogenes a la surface des particules avec pour
probabilité de réaction pour la réaction impliquant le NO, baissé d'un ordre de
grandeur par rapport a la valeur conseillée dans Jacob [2000] (yxo, = 107°).

2.3.3 Résultats

Les différents instruments présentés dans le tableau 2.9 ont des temps d’intégration
plus ou moins longs. On dispose donc de données horaires pour 1'ozone, le CO, le NO,
le NO,, le carbone suie et les PMjq (voir section 2.3.3.1). Pour le systeme de filtres,
qui donne des données chimiques, la périodicité n’est pas homogene.

2.3.3.1 Comparaison a des données horaires

Les données des figures 2.10 et 2.11 montrent les évolutions horaires pour les mesures
et la simulation de l'ozone, du CO, du NO, du NO,, du carbone suie et des PM;.

On peut voir que l'ozone et le NO, sont largement sous-estimés. L’ozone étant un
composant secondaire, probablement les constantes cinétiques ne sont pas adaptées a
I’échelle urbaine. La simulation obtient de mauvais scores pour 1'ozone : 30.8 pgm™3
de RMSE et 57.5% de corrélation alors que les RMSE sont généralement autour de
20 pg m~3 et les corrélations de 75-80% a ’échelle continentale. Cependant les derniers
scores cités sont calculés avec des concentrations de fond et donc éloignées du trafic.
De plus, la forte sous-estimation peut étre expliquée par la surestimation du NO et
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par 'ajout des aérosols dans la simulation, ce qui influence les concentrations d’ozone
a travers le processus de réactions hétérogenes a la surface des particules comme nous
'avons vu au paragraphe 2.2.2.2 (Tombette et Sportisse [2007]).

Le NO, est surtout sous-estimé lors de 1’événement de fortes concentrations de NO,
entre le 17 et le 20 mai que la simulation semble ne pas prendre en compte, et sur les
pics de la fin de la période considérée. Cet événement semble par ailleurs n’affecter que
le NO, parmi les especes auxquelles on s’intéresse ici.

Le NO est surestimé (moyenne simulées deux fois supérieure a la moyenne mesurée),
mais la corrélation est assez bonne, puisqu’elle est de 76.6%. La surestimation du
modele est liée aux pics élevés qui apparaissent un peu avant le lever du soleil. La
surestimation de ces pics par le modele peut étre du au fait que la simulation ne prend
pas en compte I'llot de chaleur urbain durant la nuit, qui influence la hauteur de la
couche limite. Ces remarques peuvent aussi valoir pour le CO, dont les concentrations
sont aussi surestimées principalement sur les pics.

On voit aussi que la plupart des pics de carbone suie se retrouvent sur la simulation,
avec une corrélation de 62.3%. Il est par contre sous-estimé, avec une moyenne simulée
de 2 ugm™3 contre une moyenne observée de 3 ugm=3.

Les séries temporelles des PM;o montrent la difficulté a simuler le signal erratique
des PMy sur une journée. Les courbes montrent toutefois des tendances assez sem-
blables, notamment ’augmentation des PMq en fin de période. La simulation surestime
toutefois en moyenne (la moyenne simulée étant de 31.3 ug m=3 contre 25.8 pg m=3
pour les observations. Il faut cependant noter que les mesures de PMq par TEOM,
sont effectuées avec une temérature de chauffage de 35°C, évaporant une partie des
especes organiques et du nitrate d’ammonium.

En conclusion, les comparaisons entre observations et simulation de polluants « clas-
siques » sur des données horaires montrent que le modele reproduit assez bien ceux-ci,
en un point urbain fortement influencé par le trafic. Ce résultat est a nuancer pour
I'ozone, mais est particulierement vrai pour les especes primaires.

2.3.3.2 Comparaison a des mesures sur filtres.

Les données des filtres sont des données a la fois chimiques et granulométriques. En
effet, le dispositif mettait en place deux filtres. Le premier, avec des orifices de 8 pum, est
considéré comme laissant passer les particules de moins de 2.5 pm de diametre (statis-
tiques d’impacts). Les particules impactées sur ce filtre constituent donc essentiellement
les particules du mode grossier, ou « coarse ». Les particules passant le premier filtre
vont ensuite impacter le second, qui a des orifices de 0.4 um de diametre. Les particules
impactées par ce filtre constituent donc quasiment la totalité des particules restantes,
soit I’équivalent des PMy 5, que nous appelleront aérosols fins ou « fine » en anglais.
Les filtres sont ensuite analysés, et la composition chimique du total est ainsi connue.
Cette frontiere de 2.5 um est donnée pour un diametre humide ; ¢’est sur la base de ce
diametre humide que nous agregerons les sections des sorties de la simulation.

Ces données plus précises, d'une part sur les composants des aérosols et, d’autre
part, sur la répartition entre « gros » et « petits » aérosols, permet de mieux comprendre
les processus mis en jeu, ce qui est impossible a voir directement sur la variable agrégée
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PM;y.

En ce qui concerne les especes primaires, on remarque tout d’abord pour le carbone
suie (figure 2.12) que la simulation est en accord avec les observations dans les deux
sections de taille. On remarque par contre sur la figure 2.13 que la simulation sures-
time énormément les poussieres minérales pour les particules fines, ou il n’en n’existe
pratiquement pas dans les observations. Ceci peut venir de la spéciation des émissions
(on rappelle que I'on a pris celle établie pour Milan par 'exercice CityDelta) qui place
des poussieres minérales dans les aérosols fins. La spéciation EMEP, qui est plutot
adaptée a ’échelle continentale, donne les méme conclusions. On peut alors avancer
deux solutions :

— le développement d’une spéciation des émissions particuliere pour Paris. Les

bonnes méthodes adaptées pour cela sont les méthodes de modélisation inverse,

que 'on pourrait développer en perspective du chapitre 5;

— un inventaire qui comprendrait la spéciation spatialisée, car la proximité du trafic

implique des différences dans la composition chimique des émissions.
Toujours pour les poussieres minérales, on remarque que pour les gros aérosols, la
simulation est correcte sauf sur la fin de la période, a partir du 25 et jusqu’au 28 mai.
Cette période est caractérisée par un fort ensoleillement et des températures chaudes,
donc un sol tres sec. Il est probable que le processus de resuspension des particules
de poussiere, qui n’est a ’heure actuelle pas inclus dans le modele utilisé, peut étre la
source d’'une grande quantité de particules, spécialement en milieu urbain et dans une
période seche.

Les organiques sont tres largement sous-estimés sur la figure 2.14. Les organiques
simulés sont trois fois moins importants que les organiques observés pour les petits
aérosols, et dix fois moins dans le mode grossier. Les organiques secondaires sont tres
peu produits par le modele, alors qu’ils sont un constituant majeur de 'aérosol réel.
Cette sous-estimation est surtout visible sur la fin de la période, ou la photochimie a pu
former plus d’especes organiques semi-volatiles qui s’adsorbent sur les aérosols présents.
Le modele d’organiques actuel de SIREAM (Schell et al. [2001a]) ne comporte que 8
especes d’organiques semi-volatils. Un modele prenant en compte plus d’especes est en
développement, sur la base de Pun et Seigneur [2007]. D’apres les premiers résultats
de ce module, les SOA seraient augmentés d’environ 30% (Debry et Seigneur [2007]).
Cependant, comme le souligne Pun et Seigneur [2007], les relations entre organiques et
eau liquide sont encore mal déterminés et parametrisés, car les expériences en chambre
sont effectuées sous des conditions de RH faible.

Pour le sulfate (figure 2.15, la simulation est en moyenne en accord avec les ob-
servations (moyenne de 3.68 pgm™3 contre 2.29 ug m~3 observés pour les aérosols fins
et 0.52 ugm™3 contre 0.69 ugm=2 observés pour le mode grossier). On voit que pour
le mode fin, certains épisodes sont surestimés. Cette surestimation peut venir de la
résolution de la condensation du H,SO,, qui est instantanée et totale dans notre
modele. Une autre solution est que la formation du S(VI) par le module de chimie
en phase aqueuse se produit sur des particules trop petites, ce qui indiquerait que
le diametre actuel d’activation est trop bas (0.2 pm dans la configuration actuelle).
Les faibles corrélations entre simulation et observation (négatives dans les 2 classes de
taille) montrent qu'il est encore difficile de bien simuler le sulfate et que des efforts
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restent a faire dans cette direction.

Sur la figure 2.16, le nitrate dans les petits aérosols montre un tres bon accord avec
les observations (80% de corrélation), bien qu’il soit surestimé. On soupgonne pour cette
surestimation d’une part ’évaporation du nitrate d’ammonium sur les filtres lors des
mesures, d’autre part les réactions hétérogenes a la surface des aérosols, qui sont tres
fortement productrices de HNO, et dont 'on a déja réduit les probabilités de réaction.
On remarque aussi que la simulation ne donne pas de nitrate dans le mode grossier,
tandis que 1'on en observe dans la réalité. Ceci corrobore les résultats de Hodzic et al.
[2006a]. Cela montre probablement qu’il manque la paramétrisation de la formation du
nitrate sur le calcium dans notre modele.

L’ammonium (figure 2.17 dans le mode fin est en accord avec les observations (64%
de corrélation), méme s'il est surestimé (moyenne de 2.23 ugm=—2 contre 1.31 pgm—3
pour les observations, ce qui peut étre aussi du a I’évaporation du nitrate d’ammonium).
Par contre, il est tres sous-estimé dans le mode grossier, ce qui doit étre dii au manque
de nitrate : I'équilibre thermodynamique n’existe alors plus qu’entre 'ammonium, le
sulfate et les sels de mer.

Les sels de mer sont représentés sur les figures 2.18 pour le sodium et 2.19 pour
le chlore. Ces deux especes sont sur-estimées dans le mode fin, malgré ’absence de
paramétrisation pour les petits diametres. Ils sont par contre sous-estimés dans le
mode grossier, ce qui tend a indiquer que la paramétrisation actuelle ne prenant pas
en compte les mécanismes directs de génération des sels de mer est incomplete.
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2.3.4 Conclusion

La comparaison des sorties du modele et des observations ont montré que la simula-
tion reproduisait assez bien 1’évolution des especes primaires sur la campagne LISAIR.
Cependant, un travail sur la spéciation des émissions (qui sont généralement fournies
en PM;g et PMy5) est nécessaire. On voit aussi que le signal des PMjq est erratique,
et les variations sont assez mal reproduites, méme si la moyenne est bonne. L’apport,
en terme d’évaluation des performances du modele, de données plus précises telles que
celles fournies par la campagne LISAIR (données chimiques et granulométriques) est
indéniable. Ceci a permis de pointer I'importance de certaines faiblesses connues du
modele :

— absence de la paramétrisation de la resuspension des poussieres ;

— absence de la paramétrisation de la formation du nitrate sur le calcium dans le

mode grossier ;

— description incomplete des especes organiques.

On voit aussi que certains épisodes mal simulés peuvent étre expliqués par I'incertitude
sur certains parametres du modele (par exemple le diametre d’activation des particules
pour la chimie en phase aqueuse). Une analyse de sensibilité exhaustive telle que celle
présentée au chapitre 4 peut, en complément, aider a trouver quels parametres sont
importants et dans quelles conditions ils influencent les résultats de certaines especes ou
certaines classes de taille. Ceci permet alors de « régler » les configurations du modele,
tout en évitant un « overtuning » éventuel, puisque les parametres les plus importants
du modele sont controlés.

Les émissions de COV vont aussi jouer un role tres important et 'amélioration du
module de thermodynamique organique est donc indispensable.

On renvoie au chapitre 3 pour 'utilisation des données lidar fournies par la cam-
pagne LISAIR.

124



Chapitre 3

Comparaison a des données
optiques et radiatives

L’objectif de ce chapitre est d’estimer la structure wverticale des
aérosols simulée par le modele. Pour cela, on utilise en premier lieu
les mesures d’épaisseur optique et d’albédo de simple diffusion déduit
du réseau AERONET (http://aeronet. gsfc. nasa. gov/ ). Ce
réseau €étendu permet, dans une premicre étape, des comparaisons
modele-mesures sur l’année 2001 a [’échelle continentale avec 19 sta-
tions au sol sur [’Europe. Les parameétres optiques n’étant pas calculés
directement par le modéle, un post-traitement a été établi afin de les
calculer a partir des concentrations de sortie du modéle des especes
aérosols. Le calcul des parameétres optiques nécessitent des hypotheses,
notamment sur le mélange des especes, qui seront aussi discutées dans
ce chapitre.

Une deuxieme étape consiste a comparer les sorties du modéle auz
mesures d’un lidar, ayant une haute résolution sur la verticale. On
comparera les profils verticaur du coefficient d’extinction obtenu par
le lidar de expérience LISAIR au profil obtenu par une simulation a
[’échelle régionale sur Ulle de France. Ces comparaisons seront faites
sur la journée du 18 mar 2005, au point de mesure de [’expérience
LISAIR, a la mairie de Paris.
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Section 3.1 — Simulation of aerosol optical properties over Furope with a 3D
size-resolved aerosol model : comparisons with AERONET data

3.1 Simulation of aerosol optical properties over
Europe with a 3D size-resolved aerosol model :
comparisons with AERONET data

3.1.1 Introduction

Global warming by greenhouse gases is now well understood and can be assessed.
The understanding of the impact of aerosols is a much more challenging issue. Aerosol
physical processes and their direct or indirect effects on the atmosphere are still an
open research field and then roughly described in the models. The third and fourth
reports of the Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC, Houghton et al.
[2001] and Forster et al. [2007]) declare that for all these factors, there is no precise
estimate of the radiative forcing by anthropogenic aerosols. Current estimates give a
cooling of the earth’s surface, a warming of the atmosphere, and a negative budget
at the top of atmosphere which is estimated to compensate part of the warming due
to greenhouse gases. As aerosol direct effects on radiative budget are due to the par-
ticles in the whole vertical column, it has been pointed out that the aerosol global
models should validate and improve their vertical distribution. To access to this verti-
cal information, comparisons between observed and simulated Aerosol Optical Depth
or Thickness (AOD / AOT) have been published for global models compared to sa-
tellite measurements or/and ground-based stations measurements (e.g. Chung et al.
[2005]; Chin et al. [2002]; Penner et al. [2002]; Kinne et al. [2006]; Yu et al. [2006];
Ginoux et al. [2006]). These models generally use fixed size distributions depending on
the aerosol type (sea-salt, sulfate, etc.) in order to compute or tabulate the extinction
coefficients.

As the residence time of tropospheric aerosols ranges from 5 to 10 days (Seinfeld et
Pandis [1998], and even 1 day in the atmospheric boundary layer) and as the processes
governing aerosol physics are complex, it is also interesting to investigate the aerosol
vertical distribution at a smaller scale. Regional effects are significant for example
on the heating rate of the atmosphere (see INDOEX campaign Ramanathan et al.
[2001]). Also, as the key question about climate change deals with the effect due to
anthropogenic activities, a special attention has to be paid to sulfate and black carbon
that have a cooling impact. For that interest, representation of urban areas is required,
and the regional scale is more appropriate. Comparisons between satellite measured
AOT and simulated AOT from Chemistry-Transport Models have also been made
(e.g. Robles Gonzalez et al. [2003]; Jeuken et al. [2001]; Hodzic et al. [2004, 2006b]).
Satellite measurements have the advantage that they provide horizontal information.
As the AERONET network accounts for 100 stations, with a large part in Europe, it is
now possible to use it in the same way as the ground-based networks for PM 4 have been
used for validation. Moreover, AERONET AOT is used to validate AOT retrieved from
satellite measurements (MODIS Kaufman et al. [1997], POLDER Deuzé et al. [2001],
MeteoSat Brindley et Ignatov [2006]).

Studying the radiative transfer to atmospheric aerosols is also important because
of the effect on photochemistry by the modification of the actinic flux in presence
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of particles (Dickerson et al. [1997]). Moreover, the absorbing or scattering particles
change their own properties such as their inner temperature. At microscale, change
in the temperature of the particle modifies the water condensation (semi-direct effect,
Lohmann et Feichter [2005]). This phenomenon also impacts the clouds formation, so
taking into account the feedback of aerosols on meteorology is also needed.

In this paper, we use a 3D CTM (Polair3D, Boutahar et al. [2004]) coupled with
a size-resolved aerosol model (SIREAM, Debry et al. [2007]) in the framework of the
PoLyPHEMUS system (Mallet et al. [2007b]). The system has been evaluated for ae-
rosol outputs (PM;g, PMs5 and chemical composition) and gas-phase species at the
ground level for year 2001 over Europe (Sartelet et al. [2007¢]) and over Greater Paris
(Tombette et Sportisse [2007]). Two optical parameters (AOT and single scattering
albedo, SSA) are computed from the simulation outputs and compared to AERONET
data (this is a long-term comparison with several stations).

The objective of this paper is twofold. First, we want to perform a model-to-data
comparison for a CTM on the basis of radiative data for a large ground-data basis.
Second, a sensitivity study estimates the robustness of the simulated aerosol optical
properties.

This paper is organized as follows. Different methods for the computation of the
AOT are described in Sect. 3.1.2. They are based on parameterizations that depend
on relative humidity (Hénel, Gerber) and that take advantage of the complexity of
the model (size distribution and thermodynamics). The relative humidity has a great
impact on chemistry and optical parameters of aerosols (Boucher et Anderson [1995];
Randriamiarisoa et al. [2006]), which can be poorly described by parameterizations, as
the Hanel one that does not take into account the hysteresis effect. Also, the different
hypothesis made for the mixing state of the particles are considered. In Sect. 3.1.3,
we describe the observational network AERONET used for AOT measurements. In
Sect. 3.1.4, the model configurations for the simulation over Europe are described. Then
simulated AOT and SSA in a reference configuration are compared to AERONET data
in Sect. 3.1.5. A key question is to estimate the uncertainties of the simulated optical
parameters. This is discussed in Sect. 3.1.6 with the advantages of using such a complex
model.

3.1.2 Computation of aerosol optical properties

As the model used to compute aerosols is a size-resolved model, outputs in one grid
cell are the concentration of each aerosol species in each size section. Figure 3.1 shows
the flow chart of the method used to compute the AOT with model outputs and optical
data. Each computing step is described hereafter.

3.1.2.1 General equations

The Aerosol Optical Thickness (AOT) at a wavelength A is defined as the integral
of the extinction coefficient b.,; due to particles through the atmosphere :

AOT()) = / O (0, 2)dz (3.1)

g
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Fic. 3.1 — Flow chart for the computation of the AOT.
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where 2704 is the altitude at the Top Of Atmosphere and z, the altitude at ground
level.

The extinction coefficient is a function of the particle size, of the Aerosol Complex
Refractive Index (referred as CRI or ACRI in the following paper) m and of the wave-
length A. For a polydisperse distribution of aerosols with the same ACRI m, the Mie
theory gives the extinction coefficient by the following formula :

Dmaz 2
wet 7TD
bezt - / wet Qeact(ma a)n(Dwet)dDwet (32)
0

where D, is the wet particle diameter, D% the maximum wet diameter of the
distribution, au, = % the size parameter, n(Dye) the number size distribution
function and Q.:(m, ) the extinction efficiency. The absorption coefficient is compu-
ted with the same formula from the absorption efficiency @ .us(m, @).

The aerosol model is based on an assumption of internal mixing (aerosols in the
same size bin are supposed to have the same chemical composition). The model outputs
at one point of the domain are therefore the aerosol composition for each bin and for
each vertical level. The AOT computation will be based on the same hypothesis : we
consider that in each vertical layer, the aerosol population is divided into Ny;, groups
where the discretization of the spectrum diameter is constant (geometric average of the
bin bounds). Then, in one bin in one vertical layer, the aerosols have the same optical
properties (Qer; only depends on the bin ¢ and the vertical layer k).

Let Ny;,, be the number of bins labeled by ¢ and /N, be the number of vertical levels
labeled by k. The discretization of Equations (3.1-3.2) leads to :

Nz
AOT(N) = bear(A, k) X (251 — 21) (3.3)
k=1
Nbin T 2 ik
bemt()\a Zk) = Z %Qemt,i,k]vi,k (34)

i=1

where (2x)k—1n,+1 are the altitudes at the interface between the model layers and
N, 1, is the number of particle in the size bin 7 in the vertical layer k. Dyt and
Qeat,i e stand for the wet diameter and the extinction efficiency of bin ¢ in the layer £,
respectively.

3.1.2.2 Computation of the dry ACRI

The computation of the ACRI of a particle composed by several species should be
made under an hypothesis on the mixing state of the particle. We propose here two
mixing states : the well-mixed case and the core hypothesis.

Well-mixed hypothesis Let N, be the number of chemical species inside the aero-
sol. Under the hypothesis that the chemical species are well-mixed inside the particle,
the ACRI of the particle can be computed with two formulas from the ACRI of pure
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species (ms)s—1n,. One comes from the chemistry field, the other one from the electro-
magnetic field. The aerosol model SIREAM is used with the hypothesis of a constant
aerosol density. The density is fixed at pgerosor =1.4 g cm ™3, which is a weighted average
for different species such as water (1.0gcm ™), ammonium sulfate (1.78 gecm™3), wa-
ter soluble and insoluble organic compounds (1.3 gcm™2), insoluble inorganic species
(2.4gcm™3). Moreover, measurements over Atlanta from McMurry et al. [2002] give
a range of 1.54-1.77gcem™3 at 3-6% RH. If (¢s)s=1.ns are the concentrations of pure
species, we have the following formulas for the ACRI of the mixture.

1. “Chemical” formula :
The ACRI of the mixture m,,;, is given by :

ZNSI Mg X Cg
Ns
Zs:l Cs
We assume the same constant value for the density in our AOT model than in the

aerosol model, so that Eq. (3.5) is similar to a volume-averaged ACRI (Seinfeld
et Pandis [1998]).

2. “Electromagnetic” Lorentz-Lorenz formula :

In the Lorentz-Lorenz theory (Lorentz [1880]; Lorenz [1880]), the ACRI of a
mixture is given by :

(3.5)

Mmiz =

Mg — 1 Zm — L, (3.6)

m2,. +2 m2 + 2

where @, is the volume fraction of species s in the total mixture such as Z o, =
1.

The value of the discrepancy for the ACRI between both formulas could be up to
107° for the real part and 1073 for the imaginary part, when computed on a set of
real cases from our model. This could certainly have a large influence on absorption
through the imaginary part.

The CRI for organic and inorganic species are taken from the OPAC software pa-
ckage (Optical Properties of Aerosols and Clouds, Hess et al. [1998]) and interpolated
at the desired wavelength. The CRI of water is interpolated from Seinfeld et Pandis
[1998] (p. 1117). Table 3.1 gives the correspondence between model and OPAC species.
The species with the largest imaginary part of the CRI are the major absorbing com-
ponents of the aerosol. It is then noticeable that the major absorbing species are black
carbon, dust nitrate, ammonium and organic species. On the contrary, sulfate and sea
salt are poorly absorbing components.

Core hypothesis The hypothesis of a well mixed particle is rarely met in real at-
mospheric conditions, especially for black carbon. Black carbon cannot be well mixed
in the particle because of its geometry and solid state (Katrinak et al. [1993]). So black
carbon can be treated as a well-mixed component, as a non-mixed component (core) or
as an external component (external mixing). As Jacobson [2000] illustrated, this can
influence the absorption cross section for small wavelengths (under 1pum) and large
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Model Species OPAC species Re Im

Nitrate water soluble 1.53 -6 x 1073
Ammonium water soluble 1.53 -6 x 1073

Sulfate sulfate 1.43 - 1078

Sodium sea salt 1.43 - 1078

Chlorate sea salt 1.43 -10°8
Black Carbon soot 1.75 -4.4 x 1071
Mineral Dust mineral 1.53 -5.5x 1073
Primary Organics insoluble 1.53 -8.0x 1073
Secondary Organics insoluble 1.53 -8.0 x 1073

TAB. 3.1 — Correspondence between POLYPHEMUS aerosol species and OPAC species.
The real (Re) and imaginary parts (Im) of the CRI at A =550nm for each species are
also given.

diameters (over 1 um). Lesins et al. [2002] shows that the mixing scenario significantly
influences the imaginary part of the ACRI and then the radiative direct forcing esti-
mate (Chung et Seinfeld [2002]). The semi-direct radiative forcing will also be impacted
by changes in absorption. We can wonder in this study if these mixing rules influence
the computation of optical parameters such as AOT, extinction and absorption and
then our results.

In the case of a non-mixed component (core in a solution), we will use the Maxwell-
Garnett approximation (Maxwell-Garnett [1904]), which is one of the most widely
used methods for calculating the bulk dielectric properties of inhomogeneous materials.
Maxwell-Garnett gives the following expression for the effective dielectric constant :

€1+ 2e5+2f1(e1 — €2)

€1+ 23 — fi(er —2) (3.7

EMG = €2

where ¢; are the complex effective dielectric constants (square of the ACRI). The
subscripts 1 and 2 stand for the inclusion (i.e. core, black carbon in the present study)
and solution matrix (i.e. the envelope, all the other components well mixed in this
study) respectively and f; is the volume fraction of the inclusions. The limit of validity
for the theory is that

1. the size of the inclusions is small compared to the wavelength ;

2. inclusions should be far one from another (because we neglect the multiple scat-
tering of order greater than 2);

3. the volume fraction of the inclusion should be small.

The second point is not a matter for our case, where only one inclusion is considered.
For the third point, Koh [1992] shows that the theory is still a good approximation for
volume fractions up to 0.2, which means that aerosols should have a volume fraction
of black carbon less than 0.2, which is true for most of the cases over Europe in an
internal mixing approximation (Putaud et al. [2004]). The first hypothesis is also met
for most of the cases, black carbon existing in the coarse mode in very small quantities
as compared to dust for example.
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3.1.2.3 RH effect

Computation of the wet diameter The computation of the wet diameter is a
difficult task (the bins correspond to the dry diameter). Three ways for computing the
wet diameter are implemented :

1. Hanel
The Hénel formula (Hénel [1976]) is a relation between the wet and dry diameters
through the relative humidity RH :

Dyet = Dy * €xp [—¢ x In(1 — RH)] (3.8)

where ¢ ranges from 0.25 for organics to 0.285 for sulfate aerosol. We chose to
take ¢ = 0.25 as advised in Chazette et Liousse [2000] and Randriamiarisoa et al.
[2006] for urban aerosols.

2. Gerber
The Gerber’s formula (Gerber [1985]) gives the wet radius 7, (in cm) as a func-
tion of the dry radius 74, (in cm), the relative humidity RH and the temperature
T (in K) :

- Cl(rdry)c2 3|°
0t = | Gyl — tog(mm) ] )

(3 is temperature dependent : C5(T) = C3[1 + C5(298 — T')]. This formula has
been written to fit the measurements in Gerber [1985], so it may be adapted to
particular cases. We have chosen to take the coefficients (C;);—1 5 such as they fit
the dry radii obtained with a thermodynamic module (Sportisse et al. [2006], with
ISORROPIA taken as reference) : Cy = 0.4989, Cy = 3.0262, C3 = 0.5372 x 1072,
Cy = —1.3711, C5 = 0.3942 x 1072,

3. Aerosol Liquid Water Content (ALWC)
It is also possible to take the aerosol liquid water content as an output of the
simulation (computed with the thermodynamic model ISORROPIA Nenes et al.
[1998a]). The ALWC are then dependent on the chemical composition (but only
for inorganic species). The wet diameter is computed from this ALWC, still consi-
dering a constant aerosol density.

Figure 3.2 shows the differences between the wet diameter obtained with Hénel
formula and with the ALWC method for bin 4 (dry diameter of 0.22 pm) as a function
of RH for 17000 different thermodynamical conditions. This bin is in the accumulation
mode, which accounts for the largest part of the AOT (Randriamiarisoa et al. [2006]).
Under a RH of 85%, we can consider that for most of the cases, the differences are
small (in the range [-0.05,0.05]um) compared to the diameter (in average 0.35 um). At
high RH, the differences could reach 40.25 um. This could be very sensitive and then
the impact of such differences on AOT will be evaluated in the sensitivity study in
section 3.1.6.

Wet ACRI From Eq. (3.5) and from the hypothesis of a constant aerosol density,
we deduce the relation between the wet ACRI met, the ACRI myg,,, the CRI of water
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F1G. 3.2 — Differences between the wet diameters of the fourth section of the model (dry
diameter ~ 0.22 um) obtained with the Hénel formula and with the ALWC method
for 17000 different thermodynamical conditions (black points). The line of the linear
regression (slope=0.018 and y-axis intersection=0.008) is plotted in red.

Maater and the ratio between the wet and dry diameters (also called Hénel’s relation) :

Ddry ’
Muyet = Mupater + (mdry - mwater) X D_ (310)
wet

We will also consider a computation of AOT where black carbon is a core inside
a mixture composed of the other species. The ACRI of the mixture will be computed
with Egs. (3.5) and (3.10) and then Eq. (3.7) is used to compute the ACRI with the
black carbon core.

3.1.2.4 AOT and SSA

Extinction efficiency To compute the extinction efficiency @Q.,; from the wet ACRI
and the wet diameter of the aerosol in the bin i, we use a look-up table of a Mie code
at the required wavelength. The Mie code used is the one from Wiscombe [1980]. The
look-up table provides the real part of CRI in the range [1.11-1.99] (0.01 step), the
imaginary part in [0.0-0.44] (0.0043 step) and the wet diameter in [0.01 pm-20 pm]
(0.2 um step).

Computation of the extinction coefficient We compute the number of particles
in one bin from the composition of the particles and the aerosol density. Then the
extinction coefficient b.,; of the layer k is the sum over the size bins :

Nyins

bewt (N ) = D 3 X Qest( i, k) X Miot,i(k) X (Dueri(k))*
ext\/\y - 2 X Paerosol X (Ddry,i)3

=0

where My, (%) is the total dry mass for bin i.
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AOT Finally, we compute the AOT in one given atmospheric column with Eq. (3.1).

SSA  The single scattering albedo used in this study (for comparisons to AERONET
data) is computed as the ratio between the aerosol optical thickness due to scattering
(AOTeae) and the total optical thickness. AOT .4y is computed in the same way as
the AOT, from the scattering cross section also given by the Mie code.

3.1.3 Instrumental set up : AERONET data

AERONET (AErosol RObotic NETwork, Holben et al. [2001]) is a network consti-
tuted by more than 100 ground-based remote sensing stations providing aerosol optical,
microphysical, and radiative measured data. These stations are located world-wide and
the network imposes standardization of instruments, calibration, processing and dis-
tribution. This provides a basis for model-to-data comparisons at a large scale (here
over Europe). It provides for each station, among other data, the AOT directly measu-
red by sun photometers and the SSA retrieved from direct measurements at different
wavelengths (1020 nm, 870 nm, 675 nm and 440 nm). The data are taken from the AE-
RONET website : http://aeronet.gsfc.nasa.gov/. The “level 2.0” data used in this
study are cloud-screened and quality-assured. The precision reaches 0.02 Holben et al.
[2001]. For 2001, we found out 19 stations that respect the previous conditions in our
domain. The location of the stations taken into account are plotted in Fig. 3.3. Here
we choose to compare the optical data in the mid-visible spectrum with the measure-
ments at 550 nm. SSA and AOT at 550 nm are obtained from the data at 675 nm and
at 440 nm following the Angstrom law

AOT(550) = AOT(675) x <%> h (3.11)

where « is the angstrom exponent given by

o (AT (05, o1z

Hamonou et al. [1999] gives the relative error for computed data at 550 nm :

AAOT(550) N In (32) |\ AAOT(675) |In (322) | AAOT(440) (3.13)
AOT(550) In (§2)| ] AOT(675)  |In ($22)| AOT(440) '

Raw data are instantaneous data during daylight, so hourly data are instantaneous
data averaged over one hour. As the asolute errors for measurements AAOT(440) =
AAOT(675)=0.02 is given for instantaneous data, the errors for hourly data at 550 nm
are divided by the square root of the number of instantaneous data in one hour. As
given in Dubovik et al. [2000], we set ASSA(440) = ASSA(675)=0.03 if AOT(440)>0.3,
ASSA(440) = ASSA(675)=0.07 otherwise.

Simulated data are taken on the same time basis as the measurements.
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3.1.4 General configuration

Optical parameters over Europe are computed from outputs of the aerosol model
SIREAM, hosted by the Chemistry-Transport Model Polair3D. SIREAM is a Slze-
REsolved Aerosol Model, described in details in Debry et al. [2007]. SIREAM includes
16 aerosol species : 3 primary species (mineral dust, black carbon and primary organic),
5 inorganic species (ammonium, sulfate, nitrate, chlorure and sodium) and 8 organic
species solved with the SORGAM model (Schell et al. [2001a]). In the usual configura-
tion, SIREAM includes 5 bins logarithmically distributed over the size spectrum, that
ranges from 0.01 pum to 10 pm. All these models are embedded in the POLYPHEMUS sys-
tem, available at the web adress http://www.enpc.fr/cerea/polyphemus and which
is described in Mallet et al. [2007b].

The simulation at continental scale has the same features as the simulation used
for the model validation for PM;q in Sartelet et al. [2007¢c]|. The main points are quoted
hereafter.

The domain covers the area from 10.75°W to 22.75°E in longitude and from 34.75°N
to 57.75°N in latitude, with a step of 0.5°. Vertically, there are five levels : 0-50 m, 50-
600 m, 600-1200 m, 1200-2000 m and 2000-3000 m. The top height of the model is consi-
dered as sufficient as a simple calculation gives that 90% of the aerosol mass is under
3km of altitude. This calculation is made by considering that the continental aerosol is
constituted by the sum of a remote concentration ¢, and a continental concentration c,,
following an exponential decrease with altitude (see Seinfeld et Pandis [1998] p.445).
The scale heights of those profiles are 1km and 8 km respectively, and typical ground
concentrations are taken as 1 ugm ™2 and 45 pgm— respectively, Warneck [1988]).

The meteorological fields are interpolated from the operational model of the Euro-
pean Center for Medium-range Weather Forecast (http://www.ecmwf.int/products/
data/operational system/), with a resolution of 0.36°horizontally, 60 sigma-levels
vertically and a timestep of 3 hours.

The boundary conditions for aerosol species are interpolated from outputs of the
GOddard Chemistry Aerosol Radiation and Transport model (GOCART, Chin et al.
[2000]) for the year 2001.

The anthropogenic emissions for gases and aerosols are generated from the EMEP
expert inventory for 2001.

Chemical species are transported through advection and diffusion. The chemical
mechanism used for chemistry is RACM (Regional Atmospheric Chemistry Mechanism,
Stockwell et al. [1997]). Aerosol and gases are scavenged by dry deposition, rainout and
washout. We take into account the coagulation and the condensation processes. The
nucleation is not solved because the diameters of the nucleated particles (typically
about 1nm) is lower than the lower diameter bound of the model. Aqueous phase
chemistry inside cloud droplets is also described (VSRM, Fahey et Pandis [2001b];
Strader et al. [1998]).
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3.1.5 Results and discussion

We present hereafter comparisons between AERONET and simulated AOT for
2001. The option taken to compute the wet diameter of the particles is the third one
(with the ALWC). The reason for this choice that as the ALWC is solved by thermody-
namics, it should be the most physical way to compute the wet diameter. Black carbon
is treated as a core in the particle (non well-mixed), so we use the Maxwell-Garnett
formula, with black carbon as the inclusion and the other species (including water)
as the solution. The importance of these parameters will be assessed in the sensitivity
analysis in Sect. 3.1.6.

3.1.5.1 Aerosol Optical Thickness

Figure 3.3 shows the simulated AOT at 550 nm over Europe, averaged over the year
2001. We see that the main region where the AOT is high is North Africa, due to dust
from Sahara. The other regions of high AOT values are the Eastern Europe, the Po
and the Ruhr valleys. This corresponds to climatological AOT given by global models
(Chin et al. [2002]; Ginoux et al. [2006], or to the annual AOT given in Schaap et al.
[2004b]. The map of the latest is similar to Fig. 3.3, but without these high AOT values
over North Africa because this study did not take into account mineral dust.

0.44

0.40

40.36

40.32

40.28

10.24

Oristano

' El Arenosillo

Fic. 3.3 — Average simulated AOT at 550 nm over year 2001. AERONET stations are
drawn.
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Definition of the statistics used hereafter are quoted in Table 3.2. Table 3.3 presents
statistics for hourly data. These results indicate that there is a general good agreement
between the simulation and observations. The mean differences between simulation and
observation for daily mean AOT range from 0.01 for Lille to 0.17 for El Arenosillo, if
we except the Thala station with a very high value of 0.48. The correlations range from
41.9% for Venice up to 84.9% for Biarritz. The RMSE are relatively low, in average in
the vicinity of 0.2. It is noticeable that the model overestimates the AOT for most of
the stations (MNBE > 0%), except for Biarritz station (MNBE=-34%). A reason for
that overestimation could be the weak vertical discretization that leads to a kind of
numerical diffusion.

Eq. 3.13 shows that the relative error of the measurements increases with decreasing
AQOT values. Then, the part of the model-to-observations errors that could be assigned
to the uncertainties of measurements depends on the value value of the AOT. To
account for those uncertainties, the spectrum of AOT values for observations, ranging
from 0 to 1.4, is divided into 14 classes with an interval of 0.1. Figure 3.4 shows the
MNGE between the model and the observations (blue bars), the averaged relative errors
for measurements (black lines) and the number of available observations for each AOT
class. For low AOT values (between 0 and 0.1), the error of the model could be entirely
due to the error on measurements. For AOT between 0.1 and 0.7, a large part of the
error could be attributed to the uncertainties on measurements, except for the class 0.2-
0.3 that presents a higher MNGE. For the class 0.7-0.8, the error for the measurements
is higher than the error of the model. For high AOT values, the measurements are
reliable, so the model only generates the differences (more than 50% of MNGE for
AOT between 0.9 and 1.1 and between 1.2 and 1.4). Processes that are not taken
into account in the model (the resuspension for example), lack of emission sources, or
errors in the transport of species are then the main sources of these discrepancies. These
explanations are stressed by the fact that the MNBE are negatives for the high AOT
values with a high MNGE, meaning that in these cases the model underestimates the
observations. It should be noted that the MNBE is positive for the AOT class 1.1-1.2,
with a smaller MNGE. However, the number of data in the higher AOT classes is too
small to conclude for a permanent behavior of the model.

Figure 3.5 shows the comparison of histograms for measurements and simulation
for three AERONET stations. Simulation shows good agreement for peaks, even if a
shift to the right is observed (for each station), that corroborates the fact that simula-
tion overestimates the AOT. Also, these three histograms show the presence of some
high values in the simulated AOT that are not observed with the measurements. This
indicate a bad computation of the concentrations and the aerosol chemical composition
for specific points and times.

Figure 3.6 presents monthly time series and temporal deviation from the monthly
average of AOT for observations (red crosses) and simulations (blue points) for the
AERONET stations that present data for more than 5 months. These figures show a
general good agreement with the monthly average for observations, often in the range
of the observations temporal variability. The Thala station is particularly badly simu-
lated, with too high values of AOT for the model. Thala is located in the southern
part of the domain, near the boundaries, where Saharan episodes could be badly re-
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Statistic indicator Definition
Root mean square \/1 " 2
error (RMSE) w et (€= 03)
Correlation iz (ci0)(0i0)
VELi iV (0i-0)°
Mean normalized bias Ly eo
error (MNBE) n i=l o
Mean normalized gross 1y lei—oi]
error (MNGE) n =l o

TAB. 3.2 — Definitions of the statistics used in the study. (0;); and (c;), are the observed
and the modeled concentrations at time and location i, respectively. n is the number
of data.

Station # meas. Meas. Sim. RMSE Correl. (%) MNBE (%)
(hour) Mean Mean

Avignon 1875 0.15 0.18 0.17 56.9% 24%
Bordeaux 1136 0.16 0.19 0.17 69.7% 18%
Biarritz 75 0.13 0.08 0.08 84.9% -34%
Creteil 69 0.16 0.14 0.09 70.6% 26%
El Arenosillo 822 0.15 0.32 0.33 56.1% 122%
Helgoland 178 0.18 0.17  0.09 74.5% 11%
IFT-Leipzig 594 0.23 0.24 0.22 45.0% 21%
IMC Oristano 1901 0.16 0.29 0.27 61.8% 82%
Ispra 1730 0.21 0.25 0.22 51.5% 45%
Lille 441 0.20 0.21 0.09 69.4% 12%
Marseille 420 0.18 020 0.13 73.8% %
Modena 83 021 017  0.13 55.9% 14%
Oostende 171 0.19 0.30 0.29 75.7% 64%
Realtor 381 0.18 0.23 0.15 73.1% 30%
Rome Tor Vergata | 1924 017 025 0.21 57.3% 60%
Thala 1737 0.25 0.73 0.63 60.3% 219%
Tarbes 81 0.12 0.21 0.32 63.0% 69%
Venice 1131 0.24 0.30 0.24 41.9% 68%
Vinon 402 0.15 0.20 0.15 78.5% 36%

TaB. 3.3 — Number of observations, mean value for mesurements and simulation,
RMSE, correlations and NMBE for hourly values of AOT at 550 nm for simulation.
Period : 2001-01-01 to 2001-12-31.
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F1G. 3.4 — Model-to-observations MNGE (blue bars) compared to the averaged relative
errors for measurements (black lines) for all the AERONET stations considered in this
study for 14 observed AOT classes ranging from 0.0 to 1.4 (0.1 interval). The number
of available observations in each class is mentioned.

produced because of the sparsity of the boundary conditions for dust (monthly means
for GOCART).

These results are comparable to results obtained with other models. For global
model, in Chin et al. [2002] , AOT is overestimated at low acrosol levels, but simulated
AOT agree within a factor of 2 and an overall correlation of 70% for monthly data and
for all stations considered. AOT computed in Ginoux et al. [2006] with global CM2.1
model is overestimated in polluted regions of the northern Hemisphere by a factor of
2 when compared to AERONET data. For CTMs, Jeuken et al. [2001] find a mean
difference between 0.17 and 0.19 and a spatial correlation of 68% with satellite data
over Europe for the month of August 1997. Hodzic et al. [2006b] reports a correlation
of 61% for daily AOT at Palaiseau station for summer 2003 and in Hodzic et al. [2004],
the RMSE between simulated and observed daily AOT ranges between 0.11 and 0.20
for every scenario considered and for the same station Palaiseau. Comparisons between
daily mean AOT at 865 nm simulations over Europe and data from several AERONET
stations in Hodzic et al. [2007] gives a RMSE ranging from 0.02 to 0.04, and a NMBE
of about 20%. However, these numbers are given for a small period of time (15 days in
August 2003).

3.1.5.2 Single Scattering Albedo

The single scattering albedo (SSA), averaged over 2001, is shown in Figure 3.7. The
SSA ranges from 0.88 to 0.96. The averaged value over the domain is approximately
0.93. Lower values are observed over cities, as observed usually in high polluted areas
(0.81 for Bergin et al. [2001] over Beijing, 0.8-0.88 over Mexico City for Baumgardner
et al. [2000]). In Paris, the simulated SSA for our study lies in the range 0.88-0.90, which
is coherent with the values obtained for the ESQUIF experiment (Raut et Chazette
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F1G. 3.5 - AOT histograms for 2001 for AERONET measurements (left) and simulation
(right) for stations Avignon (up), Ispra (middle) and Rome Tor Vergata (down).

[2007Db], Chazette et al. [2005b]). In the southeastern part of France, simulated SSA
ranges here from 0.91 to 0.93, that is in the range 0.85+0.5 found in Mallet et al. [2003].
These low values for SSA over cities indicate that aerosol are more absorbing, certainly
due to the high concentrations of soot from transport emissions. As the heating rate of
the atmosphere is proportional to (1-SSA), this shows that indutrial and urban regions
are heated due to aerosols.

Table 3.4 shows the average of the SSA retrieved from AERONET measurements
and the averaged simulated SSA at the same stations and the same time. The data
for SSA are too few to make further statistics, but the simulated SSA lie in the range
of observations. Figure 3.8 shows the time series of the simulated SSA (blue line)
and the measurements (red points) with the error associated to the measurements
computed as described in Section 3.1.3 (black lines) for year 2001 at Ispra station.
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Fic. 3.6 — Comparison between monthly averaged AOT at 550 nm for AERONET
data (red crosses), and simulated (blue points). Observations are comprised between
two red curves, defining the range obs + o(obs). The model variability is represented
by error bars indicating model + o(model). Here, o is the temporal deviation for the
observations and the model.

142



Section 3.1 — Simulation of aerosol optical properties over Furope with a 3D
size-resolved aerosol model : comparisons with AERONET data

—-10.945

55/
—-40.930

50"
—-10.915
0.900

45}
0.885

40t
0.870
| | | | | | 0.855

3570 5 0 5 10 15 20

FiG. 3.7 — Average of the simulated SSA at 550 nm over year 2001.

Simulation shows SSA relatively close to the observations, except for a small period
in May and a majority of measurements in November where the model seems to miss
events for which absorbing elements dominate the chemical composition of the aerosol
population. In spring at Ispra station, there could be more coarse particles due to dust
events from Sahara and more well-mixed particles that are more absorbing (Kaskaoutis
et al. [2007]), whereas the model considers here a core of soot for the calculation of
optical properties.

3.1.6 Discussion and sensitivity study of aerosol optical pro-
perties

We present hereafter a preliminary investigation of the sensitivity with respect to
the calculation of the AOT, the SSA and the extinction coefficients. We first define a
reference run, BC' core, ref, with the following configuration (same as in Sect. 3.1.5) :

— the black carbon is a core;

— the other species are well-mixed with a CRI computed from Eq. (3.5);

— the wet diameter and water content of the aerosols are computed with output of

the model (from ISORROPIA, ALWC).
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Station # meas. (day) Meas. Mean Sim. Mean
Avignon 16 0.93 0.94
Bordeaux 24 0.92 0.94
El Arenosillo 13 0.91 0.95
IMC Oristano 20 0.93 0.94
Ispra 74 0.92 0.94
Lille 18 0.92 0.94
Marseille 6 0.92 0.94
Oostende 9 0.89 0.95
Realtor 7 0.96 0.94
Thala 66 0.90 0.95
Venice 32 0.96 0.94

TaAB. 3.4 — Number of observations, mean value for measurements and simulation, for

hourly values of SSA at 550 nm. RMSE, correlations and NMBE are not computed
because of the lack of data. Period : 2001-01-01 to 2001-12-31.
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F1G. 3.8 — Comparison between hourly SSA at 550 nm for AERONET data (red points),
and simulated (blue line) at Ispra station. The uncertainties in measurements are re-
presented (black line delimited by triangles).
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Then, we compare the optical parameters provided by this reference run with those
simulated by alternative runs that differ with the reference run by one or two hypo-
thesis :

1. the CRI of the well-mixed envelop is computed from the Lorentz-Lorenz equation
(BC core, L-L);

2. the black carbon is well mixed with the other components (ALWC);

3. the black carbon is well mixed with the other components; the wet diameter is
computed with the Gerber formula (Gerber) ;

4. the black carbon is well mixed with the other components; the liquid water
content and the wet diameter are computed with the Hanel’s formulas (Hdnel).

Tables 3.5, 3.6 and 3.7 report, respectively, the statistics of the fields for the AOT,
the extinction coefficient and the single-scattering albedo computed with these five
different versions over the whole domain and for year 2001. These fields are compared
to the reference one. The RMSE between the computed AOT are lower or in the same
order than those obtained for the model-to-data comparison.

The differences for AOT are negligible (correlations greater than 98%), showing
that this parameter is relatively stable to our hypothesis for the computation of the
optical parameters. The extinction coefficients are also not really sensitive to the tested
parameters. As this coefficient is given at each level of the model, this shows that the
stability of the AOT is not mainly due to the vertical aggregation.

The results for the single scattering albedo, also an aggregated data in our case,
are much more sensitive. Except the case were the CRI of the well-mixed mixture is
computed with the Lorentz-Lorenz formula (high correlation of 99%), the correlations
are under 85% for the other cases. Particularly, the Hdanel case, that is the most different
one from the reference one in terms of modeling (different mixing of black carbon,
different computation of the aerosol water content and wet diameter) is correlated
to the BC-core run with 75%. The RMSE of the 3 cases ALWC, Gerber and Hanel,
different from the reference by the mixing hypothesis, have a RMSE larger than 0.02,
that is a difference of 2% between scattering and absorbing part of the aerosol. So the
uncertainties lie in the absorbing component of the aerosols, that is the imaginary part
of their ACRI. AOT is less sensitive because the absorption represents only 10% of the
extinction in average.

Improvements in aerosol models will certainly have a great contribution to the
improvement of simulating optical parameters. As the mixing state of black carbon in
the aerosol has a great impact on the calculation of absorbing properties, the advances
in modeling the external mixing of aerosol in CTM could be of great importance. We can
also guess that the way of computing the mixing state of the other species (insoluble
like organics) can have an influence on the AOT, even if the effect is smaller than
for black carbon. Also, the improvements in modeling the hydrophilic or hydrophobic
properties of organics and their relation to inorganics should give more precise contents
for the water uptake of the particles, that could have a great influence on the optical
properties (see differences between Hinel and ALWC).

The uncertainties in computing the aerosol optical properties mainly lie in the de-
termination of the chemical composition, and then the ACRI. The Chemistry Transport
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Models contain a lot of parameterizations and numerical algorithms that result in un-
certainties in the chemical composition and size distribution. It is therefore important
to further investigate these uncertainties.

Version Mean Std. dev. RMSE with ref. Correl. with ref.(%)
BC core (ref.) 0.265 0.31
BC core - L-L 0.265 0.31 3.75 x 107° 100%
ALWC 0.266 0.31 2 x 1072 99%
Gerber 0.267 0.30 0.05 98%
Hénel 0.294 0.32 0.05 98%

TaAB. 3.5 — Sensitivity of the AOT computation. Statistical indicators computed with
respect to the reference configuration.

Version Mean Std. deviation RMSE with ref. Correl. with ref.(%)
BC core 1.03 x 10°  1.036 x 1073
BC core - I-L. | 1.03 x 1073 1.37 x 1073 2.14 x 1078 100%
ALWC 1.04 x 1073 1.67 x 1073 2.19 x 1076 99%
Gerber 1.04x1073 1.30x10~ 3.5x107° 97%
Hanel 1.16 x 1073 1.46 x 1073 3.58 x 107° 97%

TAB. 3.6 — Sensitivity of the extinction coefficient computation. Statistical indicators
computed with respect to the reference configuration.

Version Mean Std. dev. RMSE with ref. Correl. with ref.(%)
BC core (ref.) 0.93 0.36
BC core - L-L 0.93 0.036 1.96 x 10~ 99%
ALWC 0.95 0.025 0.0207 82%
Gerber 0.95 0.025 0.0205 84%
Hanel 0.96 0.022 0.0244 75%

TAB. 3.7 — Sensitivity of the single scattering albedo computation. Statistical indicators
computed with respect to the reference configuration.

3.1.7 Conclusion and perspectives

We described different ways to compute the aerosol optical properties from outputs
of a size-resolved model. Comparisons between simulated AOT from a complex 3D
size-resolved aerosol model and AERONET data have shown good agreement, when
taking into account the aerosol water content computed from the inorganics composi-
tion, and with the hypothesis that black carbon constitutes a core inside the particle.
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The stations in industrial and urban regions are fairly simulated with our model. The
stations influenced by dust are more badly reproduced due to the boundary conditions.
The simulated single scattering albedo, even in the right range in comparison with the
data, could badly reproduce the observations in some particular cases. This shows the
difficulties in simulating the absorbing part of the aerosol optical properties.

The hypothesis of the mixing state of the black carbon component has a great
influence on single scattering albedo, as well as the water content. A next step for the
model is to improve the modeling of secondary organic component of particles and their
hydrophilic or hydrophobic properties (Pun et Seigneur [2007]). This improvement will
also be a key contribution for increasing the accuracy of simulated AOT.

Comparisons with other data will also be necessary. Satellite measurements provide
a better spatial description and give an information that is similar to an average over
one pixel (typically a grid cell) considered. They are therefore more representative
of the background aerosols than a ground-based station. Also lidar measurements will
give more information about the vertical representation of aerosols and will be explored
in future works. To investigate lidars at a continental scale, the EARLINET network
has been created (Bosenberg et al. [2001]). But the advantages of using such high
resolution data from lidar could be fully exploited at a regional scale (the investigation
of the LISAIR campaign, Raut et Chazette [2007a], will be carried out in a future
work).

The use of a complex model has to be more deeply investigated, and a more precise
sensitivity study with respect to fine physical processes has to be performed. The
atmospheric optical properties also depend on the number of particles. The number
distribution is nowadays not validated because of the lack of observation. Validation of
the number distribution simulated by models has then to be investigated. This requires
short-range simulations with appropriate models (perhaps Atmospheric Computational
Fluid Dynamics codes).

3.2 Le LIDAR et 'expérience LISAIR

Apres les comparaisons modele-mesures d’épaisseur optique et d’albédo de simple
diffusion de la section précédente, on s’intéresse aux données lidar de la campagne
LISAIR présentée au chapitre 2.

3.2.1 Description du lidar

Les données du lidar ont une haute résolution verticale et ne sont situées qu’en
un point donné (la mairie de Paris). On a extrait la journée du 18 mai 2005, car
cette journée présente un cycle complet de la couche limite et est représentative de
la pollution parisienne typique sur une journée. Le lidar utilisé est le LESAA (Lidar
pour I'Etude et le Suivi des Aérosols Atmosphériques Chazette et al. [2005a], voir le
chapitre 2). Il a été développé au CEA et mesure les propriétés optiques de I'atmosphere
a 'angle du zénith et a la longueur d’onde de 532nm. Sa résolution verticale est de
7.5m et sa résolution temporelle de 'ordre de 0.05s. Dans le cadre de 'expérience, les
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profils ont été moyennés sur 50s.

3.2.2 Description de la simulation

La haute résolution verticale et temporelle du lidar nous conduisent a utiliser une si-
mulation a I’échelle régionale sur I'Ile de France. Nous reprenons la simulation présentée
dans le paragraphe 2.3.2 du chapitre précédent.

Les coefficients d’extinction ont été calculés de la facon décrite dans la section 3.1,
avant de sommer sur la verticale pour calculer 'AOT. L’hypothese du noyau de carbone
a été utilisée, le diametre humide des particules calculé a partir du contenu en eau
liquide de l'aérosol calculé par le modele (sortie de ISORROPIA).

3.2.3 Résultats

La figure 3.9 montre le profil vertical du coefficient d’extinction mesuré par le lidar
(haut) et simulé par le modele (bas) pour la journée du 18 mai 2005. On remarque que
le développement de la couche limite atmosphérique (CLA) visible sur le coefficient
d’extinction simulé est relativement cohérent avec le développement observée. En effet,
la simulation montre une baisse de la hauteur de la couche nocturne entre minuit et 6
heures du matin, heure a laquelle elle atteint son minimum autour de 1000 m d’altitude.
Le haut de la CLA croit ensuite jusqu’a 15 heures, pour atteindre une hauteur comprise
entre 1500 et 2000 m, ou elle reste relativement stable jusqu’en fin de soirée.

On remarque de plus que le modele simule la couche résiduelle de particules (coef-
ficient d’extinction élevé au-dessus de 0.02km™!) qui stagne entre le sol et 200-300 m
d’altitude avant la montée de la couche limite au lever du soleil. Enfin, les faibles co-
efficients d’extinctions (entre 0.05 et 0.08km™') observés apres 18 heures entre 200
et 1200m d’altitude sont reproduits par le modele, ce qui montre que le modele est
un outil puissant pouvant étre utilisé afin de comprendre la structure verticale des
particules.

3.3 Conclusion

Dans ce chapitre, on a pu estimer sur deux cas précis (I'année 2001 au-dessus de
I'Europe et le 18 mai 2005 sur Paris) et sur différents parametres optiques la capa-
cité du modele a reproduire les profils verticaux des aérosols. Les comparaisons aux
mesures d’AERONET ont montré que le modele donnait une bonne estimation de
I’épaisseur optique pour des régions situées loin des sources de poussieres désertiques.
Les valeurs de 'albédo de simple diffusion semble reproduites par le modele, méme si
les données sont peu nombreuses. La simulation a 1’échelle régionale a elle aussi montré
une bonne cohérence avec le profil lidar sur Paris et sur une journée typique de la
pollution parisienne, encourageant a utiliser les modeles pour des études plus poussées
de compréhension de la structure verticale des aérosols.

Le cas a I’échelle européenne nous a montré qu’il existe encore beaucoup d’incer-
titudes liées aux hypotheses de mélange, et que ces incertitudes portent surtout sur
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I’absorption du rayonnement dans le domaine visible par les aérosols. Ceci est tres
important pour les calculs de forcage radiatif, et montre que l'utilisation de modeles
ayant une description plus précise des particules est nécessaire. L’incertitude sur les
parametres optiques liée a la composition chimique des aérosols, comme l'indice de
réfraction qui dépend fortement des concentrations des especes, est vraisemblablement
forte. Ce point sera étudié au cours du chapitre suivant, sur une analyse de sensibilité
du modele aux changements dans sa configuration, modifications qui peuvent avoir de
I'influence sur la composition chimique de I’aérosol.
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Chapitre 4

Etude de sensibilité et prévision
d’ensemble

Les chapitres précédents ont montré la complexité numérique et les
nombreuses paramétrisations des modeles d’aérosols. Les résultats de
ces modeles (comparaisons auz observations, études) sont donc soumis
a incertitude sur le choix de la configuration fait par le modélisateur.
On présente ci-dessous une analyse de sensibilité afin de connaitre
[’éventail des incertitudes. On teste les paramétrisations présentes a
la fois dans les entrées du modele et dans le modéle lui-méme. On
teste aussi les schémas numériques liés aux aérosols. Enfin on essaiera
de connaitre l'incertitude lice aux « sous-modeéles », c’est-a-dire aux
modeéles sous-jacents utilisés dans le CTM comme le modéle de chimie
aqueuse ou le modele de thermodynamique des espéces inorganiques.
La difficulté de ce chapitre réside dans la définition et la localisation
de l'incertitude parmi la multitude de paramétres liés a la description
des a€rosols.

On présentera enfin des premiers résultats de prévision d’ensemble
obtenu avec les simulations de l’analyse de sensibilité. La modélisation
d’ensemble se révele étre une piste prometteuse pour l'amélioration
des scores de prévision.
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Introduction

Les modeles de chimie-transport modélisent aussi aujourd’hui les aérosols. On a vu,
au regard des précédents chapitres, que 'ajout d’un modele d’aérosols augmente les
incertitudes du fait :

— des difficultés numériques supplémentaires liées aux échelles de temps disparates

entre processus;

— d'un grand nombre de paramétrisations pour modéliser les processus liés aux

aérosols et souvent adaptées a des cas tres précis;

— des incertitudes dans les données d’entrée aussi bien sur la répartition des nuages

que sur les émissions et leur spéciation.

Malgré les doutes que 1'on peut avoir sur les résultats des CTM, ceux-ci sont utilisés
de maniere opérationnelle pour des études d’impact ou pour la prévision en qualité de
I’air. Les études dites de validation de ces modeles sont aussi tres nombreuses. Mais
les analyses de sensibilité se font occasionnellement, souvent sur un nombre restreint
de parametres. Les paramétrisations et les schémas numériques sont souvent testés
selon des cas particuliers, et sur des indicateurs tres ciblés. Dans Zhang et al. [2004], la
résolution de la condensation et les réactions hétérogenes sont testées et leur sensibilité
est quantifiée pour la distribution en masse sur des sites précis. Ces études au cas
par cas amenent tres souvent a faire des choix qui donnent les meilleurs résultats
en comparaison aux observations, choix qui sont souvent fixés par la suite. Le risque
réside alors dans ce qu’on appelle 1’overtuning, c’est-a-dire 'utilisation d’un modele ou
il est difficile de retrouver les sources d’erreur du fait d’une configuration trop figée.
Le modele peut alors diverger fortement sur des cas différents de ceux habituellement
traités ou lors de changements ou d’ajouts de paramétrisations de processus.

Les méthodes pour ces analyses sont aussi différentes (Refsgaard et al. [2007]). Les
parametres sensibles n’étant pas définis de maniere continue, une facon « brutale » est
de tester deux jeux de données et de quantifier les différences. Par exemple De Meij et al.
[2006] teste les inventaires d’émissions sur I’Europe et Liu et al. [2007] teste les données
météorologiques de plusieurs sources. Sartelet et al. [2007b] compare l'incertitude liée
au module d’aérosol, en testant un nombre limité de paramétrisations, aux différences
entre les résultats de plusieurs modeles pour le sulfate et le nitrate. Des méthodes
de type Monte-Carlo, testant des petites variations sur les données d’entrée ont aussi
été appliquées (Dawson et al. [2007]; Gao et al. [1995]). La méthode découplée directe
(DDM, Decoupled Direct Method) a aussi été appliquée (Dunker et al. [2002]; Koo et al.
[2007]; Hakami et al. [2004]; Napelenok et al. [2006]). La DDM est une méthode robuste
qui consiste a exploiter le schéma numérique exact qui simule la propagation dune
perturbation a travers le modele numérique original. Une variante de cette méthode est
I'utilisation de la différentiation automatique, afin d’établir une analyse de sensibilité
(Carmichael et al. [1997]). Un point de vue légeérement différent est d’utiliser le modele
adjoint (Menut et al. [2000]; Daescu et Carmichael [2003] ou encore Djouad et al.
[2003a] pour une modele aqueux).

Cependant nous ne disposons pas a l'heure actuelle d’'un code adjoint pour les
aérosols, il ne sera donc pas question ici d'une telle méthode. Comme nous souhaitons
établir une analyse de sensibilité non seulement sur des parametres, mais aussi sur des
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paramétrisations, des méthodes numériques et des modeles, on testera un parametre a
la fois, selon la méthode employée dans Mallet et Sportisse [2006]. Cette méthode est
connue sous le nom de OAT (One Factor at a Time). Elle a été tres critiquée par Saltelli
[1999], du fait de la non-linéarité des modeles de chimie-transport et d’aérosols, de la
portion réduite de 'espace des parametres d’entrées explorée. De plus, cette méthode
ne permet pas sa vérification propre. Cependant certaines des méthodes conseillées par
ce dernier, comme la méthode des coefficients de régression standardisés ou des indices
de sensibilité de Sobol’, ne peuvent pas étre utilisées ici, du fait de la non-continuité des
parametres a tester ou des cofits de calcul trop importants que cela imposerait. Une
autre méthode préconisée par Saltelli est la méthode de Morris, qui appartient a la
classe des OAT, mais dont la référence change selon le test. Ceci permet de déterminer
plus précisément quels processus sont impliqués dans les erreurs, et s’ils sont impliqués
de maniere linéaire ou en interaction avec d’autres parametres. Nous n’utiliserons pas
cette méthode, mais au cas par cas certains tests ont été effectués afin de vérifier
certaines de ces hypotheses : par exemple, dans certains cas, des simulations ont été
faites sans le module aqueux pour la référence et I'alternative afin de vérifier que c’est
celui-ci qui engendrait les différences. Dans tous les cas, la motivation principale de
cette étude de sensibilité est de quantifier 'importance des déviations par rapport a la
simulation de référence lors des changements d’un parametre.

On cherche ici a explorer I'incertitude générale du modele, sur le cas particulier de
I’Europe, en testant le plus possible des parametres dont on sait la sensibilité impor-
tante. Les difficultés résident dans :

1. le choix des parametres a tester, qui doit étre a la fois assez exhaustif et
représentatif de la majorité des incertitudes tout en restant raisonnable et dans
les limites de l'utilisation d’'un CTM;

2. le choix des indicateurs de sortie, balayant la description d’une distribution
d’aérosols.

Une étude de ce type peut, d'une part, valider le modele dans le sens ou on vérifie
que le modele répond physiquement « dans le bon sens » a une perturbation. D’autre
part, on cherche a donner un début de réponse a des questions comme :

— Ou mettre a profit 'augmentation des puissances des machines ?

— Quelles sont les paramétrisations importantes pour les aérosols et qu’il faudrait

continuer a développer ?

— L’incertitude du modele est-elle petite ou grande devant l'incertitude liée aux

observations ?

4.1 Description de la simulation de référence et des
simulations de sensibilité

La configuration de la simulation de référence est identique a celle décrite dans
I’annexe B. Afin de compter sur un nombre assez grand de situations météorologiques,

on se place sur 'Europe et on extrait deux périodes :
— une période été du 15 juillet au 14 aout 2001,
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— une période hiver du 15 novembre au 14 décembre 2001,

Les runs de sensibilité sont décrits ci-dessous par rapport a la référence, selon la
méthodologie employée dans Mallet et Sportisse [2006]. Chaque simulation differe de
la référence par un seul parametre ou une seule paramétrisation, cette simulation étant
désignée comme alternative.

Les parametres testés peuvent étre regroupés en trois sous-ensembles :

1. les paramétrisations du modele : génération du sel de mer, diffusion verticale,
résolution de la condensation, modele de nuage pour ’appel a la chimie aqueuse,
réactions hétérogenes, lessivage, densité des aérosols, coefficient d’accommoda-
tion ;

2. les parametres numériques : nombre de sections et dimension du spectre en taille
des particules, nombre de niveaux verticaux;

3. les « sous-modeles » : modele de chimie aqueuse, thermodynamique pour les
especes inorganiques.

4.1.1 Paramétrisations du modele

La majeure partie des tests de sensibilité se situe dans les paramétrisations du
modele lui-méme. Le tableau 4.1 résume les différents tests effectués dans ce cadre.

Le calcul du coefficient de diffusion verticale K, est effectué, dans la configuration de
référence, via la paramétrisation de Troen-Mahrt (Troen et Mahrt [1986]). Ce coefficient
est crucial, puisqu'il pilote le transport vertical (I’advection verticale étant faible). La
turbulence, entrainant des masses d’air verticalement, peut influencer les concentrations
au sol (ou la rugosité entraine une turbulence importante) et la répartition verticale des
polluants, déterminante pour les calculs de propriétés optiques. On testera une autre
paramétrisation pour le calcul de K, celle de Louis [1979].

La génération des particules de sel marin est effectuée grace a la paramétrisation
de Monahan (Monahan et al. [1986]) dans la configuration de référence. Cette pa-
ramétrisation tient compte uniquement des mécanismes de génération indirects (par
éclatement des bulles). La paramétrisation de Smith (Smith et Harrison [1998]) qui
tient compte des mécanismes indirects et aussi directs (écume), sera utilisée en alter-
native. Ajouter des sels de mer peut donc influencer leur répartition granulométrique,
mais aussi les propriétés optiques. Le figure 4.1 montre la carte moyennée sur 'année
2001 des différences relatives entre les émissions de sel de mer calculées sans et avec les
mécanismes de génération directs. On remarque qu’au-dessus des océans, ces différences
peuvent atteindre plus de 20% en masse totale.

La résolution de la condensation est un facteur important du modele. L’hypothese
de I’équilibre thermodynamique entre gaz et aérosols semble étre justifiée pour les petits
aérosols (Pilinis et al. [2000], Debry et Sportisse [2006]). Une résolution dynamique,
bien que couiteuse en temps calcul, peut étre nécessaire pour les gros aérosols, pour
lesquels le transfert de masse entre gaz et aérosols peut étre plus lent. Entre résoudre
tous les aérosols a 'équilibre ou en dynamique, les méthodes hybrides existent, ou
les petites sections en deca d’un diametre de coupure sont résolues a l'équilibre et
les autres en dynamique. On teste la résolution tout dynamique sur une alternative
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Parametre Référence Alternative Nom altern.
Génération Monahan Smith SdM
de sels de mer
Coefficient K, Troen-Mahrt Louis Kz-Louis
Résolution c/e Tout équilibre Hybride avec hybride-4
4 sections a 1’équilibre
Hybride avec hybride-3
3 sections a 1’équilibre
Tout dynamique dynamique
Sels de mer pour ¢/e  non pris en compte pris en compte iso-nacl
Seuil déclenchement LWC < 0.05gm? LWC < 0.07gm? lwc
du module aqueux
fraction nuageuse > 20% nuage-20pc
nuage diagnostiqué nuage
Réactions hétérogenes Toutes Toutes sauf RH-N205
celle impliquant N,O;
Réaction avec N,O, d’aprées evans-RH-N205
Evans et Jacob [2005]
Toutes avec coefficients RH-jacob
recommandés (Jacob [2000])
Densité des aérosols p=1.4g m™ p=18gm™3 densite
Coefficient 0.5 0.1 accomodation
d’accommodation
Paramétrisation du Seinfeld Loosmore lessivage

lessivage humide

et Pruppacher

TAB. 4.1 — Liste des tests relatifs aux paramétrisations du modele.
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F1a. 4.1 — Différences relatives (en %) entre les émissions de sel de mer calculées sans
et avec les mécanismes de génération indirects (paramétrisation de Smith), moyennées
sur ’année 2001.
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en considérant que celle-ci est plus proche de la réalité. On testera aussi la méthode
hybride sur deux alternatives avec différents diametres de coupure (& 2.5 pm soit une
section a 1'équilibre, et & 0.6 wm soit deux sections a I’équilibre).

Dans la simulation de référence, les especes liées au sel de mer (Na et Cl) ne sont
pas prises en compte lors du calcul des équilibres thermodynamiques avec ISORRO-
PIA, et n'influencent donc pas I’équilibre du nitrate, de 'ammonium et du sulfate. Ce
choix a été fait sur la base des comparaisons aux mesures, et sur 'argument que les
aérosols de sel de mer pourraient étre dans la réalité plus souvent en mélange externe
avec les autres particules pres des sources d’émission ot ils sont en concentration im-
portante. Une simulation alternative tiendra compte du sel de mer pour les équilibres
thermodynamiques, afin de connaitre I'impact de ces hypotheses.

La chimie en phase aqueuse a un fort impact sur les concentrations de sulfate. En
effet, en présence de nuage, les réactions produisant du sulfate (essentiellement) sont
catalysées. Les incertitudes dues a la chimie aqueuse peuvent, en sus des incertitudes
liées au modele lui-méme, provenir des données météorologiques ou de la facon de
les interpréter. La chimie aqueuse est appelée lorsqu'un nuage est détecté. Dans les
simulations de référence, un nuage est détecté si le contenu en eau liquide (Liquid
Water Content, LWC) dépasse un seuil de 0.07gm 3. On testera dans une alternative
un seuil & 0.05gm™3. On peut aussi détecter un nuage par un seuil sur la fraction
nuageuse (CMAQ [1999]) : une alternative considérera 1’appel a la chimie aqueuse au-
dessus d’une fraction nuageuse de 20%. Enfin, on peut aussi diagnostiquer un nuage,
c’est ce qui sera fait dans une autre alternative. Un nuage est diagnostiqué quand une
maille est inclue dans le nuage, c’est-a-dire lorsqu’elle se situe entre la base et le haut
du nuage. Selon CMAQ [1999], jusqu’a trois niveaux verticaux pour les nuages peuvent
étre modélisés : un niveau entre la surface et 80 hPa, un autre entre 80 hPa et 45hPa,
et un dernier au-dessus de 45 hPa. Pour chaque domaine vertical, la base et le haut des
nuages sont calculés comme les hauteurs ou la fraction nuageuse passe le seuil de 50%.
Le modele de chimie en phase aqueuse a proprement parler sera, quant a lui, testé dans
le paragraphe 4.1.3.

Comme nous avons pu l'observer sur les simulations européennes présentées dans
I’annexe B, le nitrate simulé semble étre beaucoup plus important que le nitrate observé
en hiver. Ces fortes concentrations de nitrate peuvent étre dues a la sous-estimation du
sulfate, qui neutralise alors moins d’ammonium. Les réactions hétérogenes peuvent étre
aussi mises en cause dans la surestimation du nitrate. Celles-ci produisent du HNO; qui
condense assez vite sur les particules pour former le nitrate. L’accent sera porté sur la
réaction la plus importante qui est la réaction R 1.9 impliquant le N,O,. La simulation
de référence tient compte des réactions hétérogenes, avec des probabilités de réaction
fixées au minimum des intervalles donnés par Jacob [2000] (c’est-a-dire ymo,=0.1,
7N02:10*6, 71\1()3:2><10*4 et ,,,=0.01). On testera une simulation ol les valeurs
recommandées dans Jacob [2000] (c’est-a-dire yu0,=0.2, Yv0,=107*, N0, =2x1072 et
N, =0.03) sont utilisées pour les probabilités de réaction (RH-jacob). On testera une
simulation sans la réaction hétérogene impliquant le N,O, (RH-N205), ainsi qu’une si-
mulation ou la probabilité de réaction pour celle-ci varie avec I’humidité relative, la
température et la composition de 'aérosol selon Evans et Jacob [2005] et Riemer et al.
[2003] (evans-RH-N205), les autres probabilités étant laissées au minimum comme pour
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la simulation de référence.

Le modele étant formulé en masse, la densité des aérosols lie la masse au nombre par
I'intermédiaire du diametre. Ceci peut donc influencer tous les processus ou le nombre
intervient comme la coagulation ou le dépot. On a aussi vu dans le chapitre 3 que le
nombre, et donc la densité, intervenaient dans le calcul des parametres optiques. La
densité des aérosols ayant une valeur fixée a 1.4 gcm? dans la configuration classique
du modele, il est important de tester cette valeur sur une autre simulation ou elle sera
fixée & 1.8 gcm?®,

Le coefficient d’accommodation « intervient dans la résolution de la condensation.
Ce coefficient devrait étre différent selon 1’espece condensable, mais nous faisons 1'ap-
proximation que celui-ci a une valeur constante. Des valeurs de « différentes existent
dans la littérature. Par exemple, il vaut 0.01 pour Meng et al. [1998], 0.1 dans Zhang
et al. [2004]; Pilinis et al. [2000] et 1 pour Pirjola et al. [2003]; Clement et al. [1996].
Cette plage de valeur étant large, il est important de tester ce parametre.

Le lessivage humide est piloté par plusieurs paramétrisations. Ces paramétrisations
portent sur la vitesse de chute des gouttes (Loosmore et Cederwall [2004] pour la
référence et Seinfeld [1985] pour l'alternative), et sur le diametre des gouttes de pluie
(Loosmore et Cederwall [2004] pour la référence et Pruppacher et Klett [1998] pour
l'alternative). On peut se référer a Sportisse [2007b] pour une synthese.

4.1.2 Numérique

Le tableau 4.2 résume les différents tests effectués sur les parametres numériques
du modele.

Parametre Référence Alternative Nom altern.
Nombre de sections 5 10 10-sections
Nombre de niveaux verticaux 5 10 10-niveaux
Diameétre minimum Apin = 0.01 um  d,;, = 0.001 um  nucleation

et nucléation

TAB. 4.2 — Liste des tests relatifs aux parametres numériques du modele.

La discrétisation du spectre en taille des aérosols est importante, car elle intervient
notamment dans la redistribution sur les sections apres condensation. Etant donné le
nombre d’ordres de grandeur entre le diametre le plus petit (0.01 pm) et le plus grand
(10 um) du spectre, elle ne doit pas étre trop grossiere, au risque de générer de la
diffusion numérique. On ne peut pas, par contre, prendre un nombre de sections trop
important sous peine d’avoir des temps de calcul prohibitifs pour le maillage considéré.
Nous avons aussi vu au chapitre 3 que la résolution du spectre de taille avait un fort
impact sur le calcul des propriétés optiques. La configuration de référence pour les
simulations européennes compte 5 sections. Cela est peut-étre trop grossier : un test
sera effectué avec 10 sections.

La distribution des aérosols sur la verticale dépend beaucoup des effets de la tur-
bulence. Celle-ci étant un phénomene de petite échelle, la distribution verticale va
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beaucoup influencer les résultats. La configuration actuelle n’en compte que 5, dont
les hauteurs aux interfaces sont respectivement 0, 50, 600, 1200, 2000 et 3000 metres.
Un test de sensibilité sera fait en utilisant 10 niveaux, dont les hauteurs aux interfaces
sont respectivement 0, 40, 90, 180, 320, 600, 1000, 1400, 1900, 2400 et 3000 metres, ou
I'on a ajouté des niveaux essentiellement dans la couche limite de surface.

La nucléation n’est souvent pas prise en compte a méso-échelle ou a 1’échelle glo-
bale, car celle-ci a peu d'impact sur la masse. De plus, dans la configuration actuelle
du modele, le diametre minimum pour les aérosols est de 0.01 um. Or, les particules
nucléées ont un diametre typiquement de l'ordre de 0.001 pm. Une des simulations de
sensibilité résout la nucléation, et a comme borne inférieure du spectre en taille une
diametre de 0.001 pm (deux sections sont ajoutées).

4.1.3 Sous-modele

Le tableau 4.3 résume les différents tests effectués avec différents sous-modeles.

Modele Référence Alternative Nom altern.
Module aqueux VSRM Simple aqueux-simple
Thermodynamique [SOrRROPIA EQsam egsam

des inorganiques

TAB. 4.3 — Liste des tests relatifs aux « sous-modeles ».

Les processus gouvernant les aérosols sont complexes, et il est usuel d’utiliser un
modele particulier de la physique ou de la chimie des aérosols (que 'on appellera
« sous-modele ») développé par d’autres équipes.

C’est le cas du modele de thermodynamique utilisé jusqu’a présent, ISORROPIA.
Carneggie Mellon University est le développeur de ce modele, et nous ne prétendons pas
ici le modifier de quelque maniere que ce soit. Nous le remplacerons par un autre modele
de thermodynamique EQsAM (Metzger et al. [2002b]). La particularité d’EQSAM par
rapport a ISORROPIA est que, dans EQsAM, les coefficients d’activité sont calculés
par une méthode approchée, dont les parametres sont fixés pour avoir les résultats
les plus proches des résultats d’ISORROPIA. EQSAM a, de plus, déja été couplé a un
modele tridimensionnel (Metzger et al. [2002a]). Dans Metzger et al. [2002b], EQSAM
est comparé a plusieurs autres modeles dont ISORROPIA sur une batterie de différents
cas, amenant a des différences entre ces 2 modeles de moins de quelques pour-cents
pour toutes les especes. Il s’agit de voir ici comment ces différences évoluent dans un

CTM en 3D.

Enfin, nous avons déja évoqué l'influence de la chimie en phase aqueuse. Nous com-
parerons le modele utilisé dans la configuration actuelle, VSRM, au modele simplifié
ne considérant que la chimie du sulfate (décrit dans la section 1.2.2.4).
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4.2 Indicateurs de sortie et distance entre deux si-
mulations

Afin de connaitre les différences entre deux simulations et donc 'incertitude sur le
parametre qui les distingue, il faut définir une notion de distance entre les simulations.
On appliquera cette distance a plusieurs indicateurs de sortie, afin de savoir sur quelle
parametre de description des aérosols les différences se portent (taille, composition
chimique, parameétres optiques, ...).

4.2.1 Indicateurs de sortie

Afin de parcourir les principales caractéristiques des aérosols, on définit les indica-
teurs suivants :
— les indicateurs de masse agrégés : PMjy, PMs s et concentrations totales des
especes inorganiques (sulfate, nitrate, ammonium, chloride, sodium) ;
— le diametre moyen en masse dpgsse

dma:l:
Jmasse :/ Mde (41)

dmin m
ou m est la masse moyenne et D, le diametre de la particule;
— le diametre moyen en nombre dy,ompre :

d
i mar (D, VD
I / %dDP (4.2)

dmin
ou 7 est le nombre moyen et D, le diametre de la particule;

— D’épaisseur optique (ou AOT) qui integre le coefficient d’extinction du aux aérosols
sur la verticale et 'albédo de simple diffusion (ou SSA), qui tient compte du
rapport entre diffusion et absorption.

Les parametres optiques integrent plusieurs incertitudes qui sont dues a la fois a la
composition chimique, a la masse totale des aérosols, a leur nombre et a leur répartition
en fonction de leur taille. En effet, reprenons I'équation 3.2 du chapitre 3 du coefficient
d’extinction a la longueur d’onde A pour une population d’aérosols d’indice de réfraction
m avec une répartition en nombre en fonction du diametre n(D,) :

Dper D2
beae(V) = /0 T Quam,a)n(D,)aD, (43)
ot D** est la limite supérieure des diameétres de la population d’aérosols et & = 7D, /.
On a les mémes expressions pour by et by, en fonction de Qups et Qseq. Seinfeld et
Pandis [1998] réécrivent cette expression en fonction de la distribution en masse des
aérosols définie comme :

WDI?;

q(Dp) :pp 6

n(D,) (4.4)
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—— Nitrate 1.53 + i*10-3
—— Sulfate 1.43 + i*10-8
—— Eau 1.33 + 0*i
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Fi1G. 4.2 — Fonction d’efficacité massique d’extinction a 550 nm en fonction du diametre
pour des particules de différents indices de réfraction (typiques pour le nitrate, le
sulfate, l'eau et le carbone).

ou p, est la densité de la particule. On peut alors récrire b, selon :

D;nu,z
beat(N) = / Eewt(Dm )\>m)Q(Dp)de (4.5)
0

ou

Eea:t(Dp; >\7 m) = Qeact(ma Oé) (46)

2pp Dy
est la fonction d’efficacité massique d’extinction. De méme by et by, se réécrivent en
fonction des fonctions d’efficacité massiques d’absorption E,, et de diffusion F,.,.

Les figures 4.2, 4.3 et 4.4 montre les fonctions d’efficacité massiques d’extinction,
d’absorption et de diffusion en fonction du diametre pour des particules avec différents
indices de réfraction. On remarque que FE,,; et E,., ont une forte variabilité pour les
aérosols de diametre entre 0 et 2 um. E,;, est aussi sensible dans cette gamme de
diametres, mais seulement pour des particules dont la partie imaginaire de 'indice de
réfraction est grande, comme pour le carbone suie.
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1 T T T T
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F1G. 4.3 — Fonction d’efficacité massique d’absorption a 550 nm en fonction du diametre
pour des particules de différents indices de réfraction (typiques pour le nitrate, le
sulfate, l'eau et le carbone).
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1 T T T T
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F1G. 4.4 — Fonction d’efficacité massique de diffusion a 550 nm en fonction du diametre
pour des particules de différents indices de réfraction (typiques pour le nitrate, le
sulfate, l'eau et le carbone).
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4.2.2 Distance entre deux simulations

Afin d’avoir le plus d’information possible sur les différences entre les simulations,

on regardera les statistiques suivantes :

— la RMSE (voir annexe C, avec la référence prise comme observation). Celle-ci
permet de quantifier I’erreur moyenne entre deux simulations.

— les NME (voir I'annexe C, avec la référence prise comme observation) qui quan-
tifient les erreurs en valeur absolue proportionnellement aux concentrations de
I'indicateur considéré.

— les NMB qui quantifient les erreurs proportionnellement aux concentrations de
I'indicateur considéré, et donnent de plus une indication sur le biais obtenu
(négatif ou positif). La NMB est calculée selon la formule établie dans 1’an-
nexe C, avec la simulation de référence prise comme observation. Une NMB po-
sitive (respectivement négative) signifie donc une réduction (respectivement une
augmentation) de la variable.

4.3 Résultats

Les RMSE et les NME en hiver et en été entre la référence et chaque simulation
alternative au sol sont représentées sur la figure 4.5 pour les PMy, (a) et les PMy 5 (b),
sur la figure 4.7 pour le sulfate (a), 'ammonium (b) et le nitrate (c), sur la figure 4.8
pour le chlore(a) et le sodium (b), sur la figure 4.9 pour desse (2) €t dpompre (b), sur
la figure 4.10 pour 'AOT a 550 nm et sur la figure 4.11 pour le SSA a 550 nm.

On remarque tout d’abord que les RMSE maximales que 'on peut avoir entre la
simulation de référence et une simulation alternative sont globalement de I'ordre des
RMSE que l'on trouve en comparant aux données. En effet, pour les PMyq, la RMSE
par rapport aux mesures est entre 9 et 13 pgm=2 tandis qu’elle est de 9 ugm=3 pour
la comparaison a la simulation Kz-louis. Pour les PM, 5, la simulation SdM atteint
une RMSE supérieure & 6 pgm— tandis qu’elle est de 8 ugm™2 pour les comparaisons
aux données. Pour le sulfate, les RMSE de I'analyse de sensibilité sont légerement
supérieures & 1 ugm—3, donc inférieures & celles que 'on a obtenu dans le chapitre 2
(supérieures a 1.5 ugm™2), il en va de méme pour 'ammonium, avec ici une RMSE
inférieure & 0.7 pg m—3 et pour le nitrate, qui a une RMSE d’environ 2.5 pug m~—3 pour la
simulation RH-N205 en hiver, tandis qu’elle atteint 3 ug m~=3 pour les comparaisons aux
données. Pour le sodium, les RMSE sont du méme ordre, tandis que pour le chlore,
la simulation alternative Kz-Louis donne une RMSE supérieure a celle obtenue par
comparaison aux données (plus de 4 pgm=2 contre 3.5 pgm=3 dans 'annexe B). Pour
I’AOT a 550 nm, il en va de méme puisque les RMSE atteignent 0.16, ce qui se situe
dans la moyenne des RMSE obtenues en comparant aux données AERONET dans le
chapitre 3.

L’ampleur de I'incertitude liée aux parametres décrits plus haut peut donc remettre
en cause la « robustesse » de la comparaisons aux données. De plus, ’ensemble des simu-
lations nous permettra d’envisager des méthodes statistiques telles que la modélisation
d’ensemble pour améliorer les résultats du modele (voir la section 4.4).
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4.3.1 Influence au niveau du sol

PM;,

Pour les PM;y, on remarque que les parametres qui ont le plus d’impact sur la
RMSE et la NME sont assez logiquement liés au transport vertical. En effet, la simu-
lation Kz-Louis est celle qui obtient les plus grandes RMSE et NME en été (RMSE
de 8.8 ugm=3 et NME de 30%) et se place en deuxiéme position en hiver (RMSE de
6.7 ugm—3 et NME de 20%) derriere la simulation 10-niveaux. On vérifie ici que I'in-
fluence du coefficient turbulent est plus important en été, du fait du réchauffement plus
important de la surface terrestre en été qu’en hiver. Ensuite, la simulation 10-niveaux
a également un impact fort, avec une RMSE de 6.9 pgm=2 et une NME de 16% en
hiver et une RMSE de 5 pgm=3 et une NME de 14% en été. Pour cette méme si-
mulation, I'influence de la discrétisation des parametres météorologiques tels que le
coefficient vertical K, et les parametres liés aux nuages (particulierement en hiver, ou
les simulations lwc, nuage et nuage-20pc ont le plus d’impact) est aussi élevée.

La simulation SdM a un impact assez fort sur les PM;, (RMSE de 2.2 pgm™3 et
NME de 10% en été, RMSE de 3.3 ugm~3 et NME de 6% en hiver), ajoutant fortement
de la masse de sel de mer et un nombre d’aérosols supplémentaires, sur lesquels la
condensation peut s’opérer et ajouter aussi de la masse. On remarque que cet impact
est plus fort en hiver qu’en été, car les vitesses de vent dont dépend la paramétrisation
sont alors plus grandes.

Les autres simulations ont peu d’impact en été (moins de 1 ugm= de RMSE et
moins de 5% de NME), les simulations RH-NO2 et accommodation ayant méme un
impact quasi inexistant. En hiver, les simulations ayant trait a la chimie aqueuse
(lwc, nuage-20pc, nuage et aqueux-simple) ont un impact plus fort devenant non
négligeable (RMSE autour de 3 ugm=3, NME de plus de 10% pour les simulations
nuage-20pc et nuage), di aux conditions climatiques plus propices a la chimie aqueuse
sur 'Europe (augmentation de la couverture nuageuse).

Les réactions hétérogenes et en particulier la réaction impliquant le N,O; sont,
comme attendu, importantes en hiver, avec des RMSE de I'ordre de 4 nugm=2 et des
NME de plus de 10% pour les simulations RH-jacob et RH-N205. Ceci est cohérent
avec le fait que les concentrations de NO_ sont plus importantes en hiver (Sartelet
et al. [2007¢c]). On remarque que la paramétrisation de Evans et Jacob [2005] et Riemer
et al. [2003] pour la probabilité de réaction pour le N,O, donne peu de différences
avec la référence, ce qui signifie que la probabilité calculée ainsi est plus proche de
la borne inférieure que de la valeur recommandée par Jacob [2000]. En effet, pour
des concentrations moyennes de chaque especes chimique et pour des températures
entre 282°K et 300°K, le calcul de probabilité de réaction pour le N,O; par cette
paramétrisation donne des valeurs de I'ordre de 0.005 (inférieure a la valeur minimum
qui est de 0.01) pour une humidité relative de 30% et de I'ordre de 0.02-0.03 (valeur
recommandée étant de 0.03) pour une humidité relative de 85%, or la valeur moyenne
de ’humidité relative sur I’Europe est bien inférieure & 85%.

Il est a noter que les paramétrisations pour le lessivage peuvent avoir un impact
non négligeable sur les PM;q, surtout en hiver, ou la simulation lessivage obtient un
RMSE de 2.4 pgm= et une NME d’environ 7%.
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La prise en compte du sodium et du chlore dans la résolution des équilibres ther-
modynamique est aussi assez importante (RMSE de 1.3 pgm™ et NME de 4% en
été, RMSE de 2.5 pgm=3 et NME de 10% en hiver), particulierement en hiver ot les
concentrations de sels de mer sont plus élevées.

La simulation densite a aussi un impact important. En effet, méme si les RMSE et
NME obtenues par celle-ci par rapport a la simulation de référence sont plus faibles que
la plupart des autres simulations (2 pgm™2 en hiver et 1.2 pgm™2 en été), ces valeurs
sont tout de méme de 'ordre de la NME et de la RMSE de la simulation lessivage.

On peut noter aussi que la nucléation, qui est souvent négligée dans la plupart
des simulations a 1’échelle continentale, a un impact moins grand sur les PMq que
la résolution de la condensation (hybride-3 et dynamique) par exemple (moins de
0.5 ugm~2 de RMSE et de 2% de NME pour la simulation nucleation, alors que la
simulation dynamique a des RMSE de plus de 1 pgm™ et des NME d’environ 5%).

PM, 5

Les PMs 5 sont influencés principalement en été par les paramétrisations de K,
(plus de 4 pgm=3 de RMSE et plus de 20% de NME pour Kz-Louis) et du sel de
mer (4 pgm—> de RMSE et 18% de NME en été et 6.3 pgm—> de RMSE et 27% de
NME en hiver pour SdM). La simulation SdM a la RMSE la plus importante en hiver.
Les différences pour cette simulation étant les émissions a la surface des mers et des
océans, on peut en déduire que les différences sont localement importantes autour des
sources, et indique qu’a ces endroit I'impact peut étre encore plus grand. En hiver, les
simulations iso-nacl, RH-N205, RH-jacob et 10-niveaux ont un impact équivalent a
celui de la simulation Kz-Louis.

La simulation iso-nacl a un impact important en été, avec une RMSE de 2.3 pgm =3
et une NME de 12% ; elle 'est encore plus en hiver avec une RMSE de 3.7 ugm=3 et
une NME de 22%. On remarque que cette influence est plus grande en hiver que pour
les PM;p, ot la NME n’était que de 10%. En effet, le sel de mer étant inclu dans ISOR-
ROPIA, il est redistribué apres la résolution de la condensation de ’aérosol « bulk » sur
toutes les sections, y compris les petites, ce qui n’est pas le cas dans la simulation de
référence.

La simulation 10-niveaux a un impact semblable en été et en hiver (RMSE d’en-
viron 3 pgm~—3 et NME de 10a 15%), ce qui est semblable aux erreurs obtenues pour
les PM;j.

Les simulations concernant les réactions hétérogenes RH-N205 et RH-jacob ont un
fort impact en hiver (autour de 4 pgm= de RMSE et de 15% de NME), de I'ordre de
celui obtenu pour les PM;j.

Les simulations concernant la chimie aqueuse ont aussi un impact relativement
important en hiver. Les simulations nuage et nuage-20pc ont une RMSE proche de
2.5 pgm=3 et une NME d’environ 12%. La raison probable est que la chimie aqueuse
influence surtout les concentrations de sulfate, de nitrate et d’ammonium, plus présents
dans les PMs sque dans les aérosols du mode grossier (dont le diametre est supérieur a
2.5 um). En effet, la part du sulfate comprise dans les PM, 5 est en moyenne comprise
entre 85 et 90% du sulfate total, pour le nitrate la part est de 95 & 97% et pour
Iammonium la part est de 98-99% dans la simulation de référence.
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Les simulations concernant la résolution de la condensation ont aussi un impact
non-négligeable pour les PMs 5. Ici, la simulation dynamique a plus d’influence que la
simulation nuage-20pc en été (RMSE de 1.6 pgm~3 pour dynamique contre 1.3 pgm =3
pour nuage-20pc, NME de 9% contre 7%), ce qui n’était pas le cas pour les PMyq. Les
simulations hybride-3 et hybride-4 ont des RMSE entre 0.4 ugm =3 et 1.2 pgm=3 et
des NME comprises entre 2 et 7%, ce qui est plus important que pour les PM;o (RMSE
inférieures & 1 pgm=3 et NME inférieures & 2%). La aussi la raison principale est que
les inorganiques se concentrent essentiellement dans les PMs 5.

Le module aqueux n’agit que sur les aérosols activés (au-dessus de 0.2 pm de
diametre) et les sels de mer produits par la paramétrisation de Smith ont un diametre
supérieur a 0.4 um a 80% d’humidité relative. Mais on voit ici que ces paramétrisations
impactent aussi les aérosols du mode d’accumulation, plus importants en masse totale,
et participent ainsi fortement aux modifications sur les PM, 5. Ces remarques peuvent
aussi etre appliquées aux simulations nuage et nuage-20pc. Il en va de méme pour la
réaction hétérogene impliquant le N,O; en hiver, qui a un impact plus fort sur les PMj 5
que sur les PMy,. En effet, en modifiant les concentrations de HNOj, celle-ci va influen-
cer fortement la condensation du nitrate ; qui se produit essentiellement pour les PM 5.

Sulfate

Les simulations ayant trait a la répartition verticale ont le plus fort impact sur les
concentrations de sulfate. En effet, les simulations Kz-Louis et 10-niveaux ont des
RMSE entre 0.5 et 0.7 pgm ™2 et des NME d’environ 15%. C’est aussi la simulation
Kz-Louis qui impacte le plus le SO,, une NME de 17% en hiver et de 26% en été (alors
qu’elles sont en général inférieures & 10% pour le SO, pour les autres simulations).

Viennent ensuite les simulations ayant trait a la chimie aqueuse, particulierement
la simulation aqueux-simple, dont la RMSE est de 0.4 pgm™3 en été et en hiver et la
NME est comprise entre 8 et 12%. On pouvait s’attendre a ce résultat, car les réactions
les plus importantes de la chimie aqueuse produisent essentiellement du sulfate, et
elles ne sont pas résolues de la méme facon dans VSRM ou dans le module simplifié.
VSRM tenant compte de plus de réactions que le module simplifié, on s’attend a ce
que le module simplifié produise moins de sulfate que VSRM, ce qui est vérifié par la
positivité de la NMB pour la simulation aqueux-simple (de 3.5% en hiver et de 8%
en été). Les simulations nuage et nuage-20pc ont un impact du méme ordre, avec une
RMSE entre 0.3 et 0.4 pgm™ et une NME comprise entre 7 et 10%. Ces différences
sont dues a la différence de la répartition spatiale des nuages (qui déterminent ’appel
a la chimie aqueuse) et non a la résolution de la chimie en elle-méme, ce qui montre
la forte incertitude liée a la chimie aqueuse si I'on considere ces deux parametres a la
fois (chimie et répartition des nuages).

Il est par ailleurs intéressant de noter que I'impact des réactions hétérogenes est
aussi important, en hiver seulement, pour le sulfate (RMSE d’environ 0.3 pgm™2 et
NME d’environ 7% pour les simulations RH-N205 et RH-jacob). Ces réactions in-
fluencent principalement le nitrate, ce qui a des répercussions sur le sulfate de maniere
indirecte, a travers le calcul du pH effectué dans le module aqueux.

Nitrate
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(b) PMs 5 (statistiques sur 2001 avec EMEP : RMSE=8.6, NME=36%)

Fic. 4.5 - RMSE (noir) et MNE (blanc) en hiver et en été entre la référence et chaque
simulation alternative au sol et sur tout le domaine pour les PMyg (a) et les PMy 5 (b).
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Le nitrate est principalement impacté par la prise en compte du chlore et du sodium
pour les équilibres thermodynamiques, qui place alors le chlore en compétition avec le
nitrate pour condenser sur les particules. Les différences sont tres importantes, avec
une RMSE de 2.3 ugm™3 en été et de 3.5 ugm™ en hiver, et une NME de 94% en
été et de 147% en hiver, ce qui correspond aux plus fortes NME de cette analyse de
sensibilité.

Le nitrate est impacté dans une moindre mesure, mais néanmoins fortement par le
modele de thermodynamique des inorganiques en été, ou la simulation egsam obtient
une RMSE de 0.8 ugm™ et une NME de 44%, alors qu’en hiver la RMSE est de
0.3 ugm=3 et la NME de 8%. Cette différence été-hiver est conforme aux résultats des
comparaisons de Metzger et al. [2002b], qui montre que les plus larges incertitudes se
situent sur le nitrate pour des conditions de température élevée. On vérifie toutefois sur
notre cas que ces incertitudes sont tres larges, plus larges que sur les comparaisons a
I’échelle globale que 'on peut trouver dans Metzger et al. [2002b], puisque la corrélation
en été entre la référence et la simulation egsam est de 66% (tandis que sur le mois de
Juillet 1997, Metzger et al. [2002b] obtiennent une corrélation de 99%).

Les simulations Kz-Louis et 10-niveaux, avec des RMSE comprises entre 0.7 et
1.6 ugm=3 et des NME comprises entre 26 et 37% ont un impact équivalent sur le
nitrate et sur les autres especes. Le nitrate est impacté de maniere comparable par
le module aqueux simplifié, et plus fortement encore que le sulfate avec des NME
d’environ 30% en été et de 25% en hiver (contre des NME de l'ordre de 10% sur le
sulfate pour aqueux-simple). La NMB est comprise entre -24 et -27%, ce qui montre
que la simulation aqueux-simple a produit plus de nitrate lors de la condensation, du
fait de la sous-estimation de sulfate.

Les simulations RH-N205 et RH-jacob ont une NME de plus de 20% en été et sont
celles qui ont le plus d'impact (hormis la simulation iso-nacl) sur le nitrate pour la
période hiver avec des NME comprises entre 44 et 62% et des RMSE respectives de 2.8
et 3.2 ugm—3. La figure 4.6 montre que les différences entre la simulation de référence
et RH-N205 sont assez localisées : elles sont situées principalement dans les régions ou
a la fois le NO, et les PM;( ont de fortes concentrations.

Enfin, la résolution de la condensation a un impact plus important sur le nitrate et
sur 'ammonium que sur le sulfate. Le sulfate n’est en effet pas directement influencé
par le type de transfert de masse choisi car il n’est pas volatil. En effet, la simulation
dynamique obtient des NME de 26% (nitrate, été), 16% (nitrate, hiver), 12% (ammo-
nium, été) et 15% (ammonium, hiver), alors que pour le sulfate la NME était de I'ordre
de 5%.

Ammonium

L’ammonium est tres impacté en été et en hiver par le transport vertical (Kz-Louis)
a un niveau comparable & celui obtenu pour le sulfate, avec une NME d’environ 20%.

La simulation iso-nacl a un impact important sur 'ammonium, constant selon la
saison, avec une RMSE d’environ 0.4 ugm=2 et une NME de plus de 20%. La prise
en compte du chlore et du sodium dans ISORROPIA a plus d’impact sur I’ammonium
que sur le sulfate, ce qui est normal car le sulfate n’étant pas volatil, il ne devrait pas
étre impacté. En modifiant fortement les équilibres thermodynamiques, la simulation
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(a) Nitrate (Ref. - RH-N205)

|
|

Fic. 4.6 — La figure (a) représente la différence de nitrate entre la référence et la
simulation RH-N205. La figure (b) montre la carte des concentrations de PMjy pour la
référence et la figure (c) la carte des concentrations NO, pour la référence. Ces valeurs
sont moyennées sur la période hiver.
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iso-nacl modifie de facon assez importante la condensation du NH;. La résolution
de la condensation a de maniere générale un impact fort sur 'ammonium quelque soit
la saison. La simulation dynamique obtient des RMSE entre 0.2 et 0.4 pgm™2 et des
NME de 12 & 15%. Les simulations hybride-3 et hybride-4 ont beaucoup moins de
différences (RMSE autour de 0.1 pgm™ et NME entre 3 et 7%), car on a plus de
sections en tout équilibre comme dans la simulation de référence. Il est a noter aussi
que la simulation eqsam a un impact assez important en été ou les concentrations de
nitrate sont aussi fortement modifiées, avec une NME de plus de 10%.

En hiver, les simulations portant sur les réactions hétérogenes RH-N205 et RH-jacob
présentent les plus grandes différences pour la RMSE (respectivement 0.8 et 0.9 pgm—3)
et la NME (respectivement 33 et 26%) pour toutes les simulations et pour les deux
périodes confondues. En hiver, la simulation aqueux-simple a une RMSE de 0.4 pgm™3
et une NME de 17% sur 'ammonium, ce qui la rend aussi importante que la simulation
dynamique par exemple. La encore, ce sont les modifications sur les concentrations de
nitrate qui influencent 'ammonium, a travers le processus de condensation. Ces im-
pacts sont donc indirects : en ayant plus de HNO, disponible, on obtient plus de nitrate,
et donc plus d’ammonium (NMB de -25% en été et de -42% en hiver pour le nitrate,
de -5% en été et de -25% en hiver pour I'ammonium).

Chlore et sodium

Le chlore et le sodium présentent, a quelques détails pres, les mémes sensibilités,
sauf pour la simulation iso-nacl qui n’impacte que le chlore (RMSE de 8 pgm™3
environ, NME entre 25 et 35%). En effet, le sodium n’étant pas volatil, il n’est donc
pas impacté. Dans la simulation de référence, le chlore et le sodium se neutralisent. En
les incluant dans les calculs d’équilibre thermodynamique, le chlore s’évapore (la NMB
étant de 17% en hiver et de 35% en été) et est remplacé par du nitrate qui condense
pour neutraliser le sodium (les NMB pour le nitrate sont de -147% en été et de -93%
en hiver). Du fait des ces modifications dans les équilibres, 'ammonium s’évapore plus
en été (NMB de 13%) et condense plus en hiver (NMB de -10%).

Les concentrations de chlore et de sodium sont tres affectées en été par le calcul du
coefficient K. La simulation Kz-Louis obtient une RMSE de plus de 4.6 pgm™2 pour
le chlore (ce qui est supérieur aux RMSE de comparaison aux observations, qui sont
d’environ 4 pgm3, voir 'annexe B) et de plus de 3.3 pgm =3 pour le sodium (de I'ordre
des RMSE de comparaison aux observations). Les NME de cette méme simulation pour
les deux especes sont d’environ 60%, ce qui est une forte valeur en comparaison des
NME obtenues pour les autres especes. En hiver, la simulation Kz-Louis a aussi un
impact fort avec une RMSE de 3.4 pgm=2 pour le chlore et de 2.4 pgm=3 pour le
sodium, ainsi que des NME de 33%. Les NME plus importantes pour le chlore et le
sodium que pour les autres especes peuvent étre expliquées par :

— l'absence de conditions aux limites pour le sel de mer, qui en « injectant » de la

matiere compense les différences dues au K, ;

— le fait que les différences créées par le changement de K, sont compensées pour

les autres inorganiques par les équilibres thermodynamiques.

La simulation 10-niveaux vient en second en été avec une RMSE de 2.7 pgm™
pour le chlore et de 1.9 pgm™=3 pour le sodium et des NME de 21%, tandis qu’en hiver

3
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(a) Sulfate (statistiques sur 2001 avec EMEP : RMSE=1.7,
NME=51%)
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(b) Ammonium (statistiques sur 2001 avec EMEP : RMSE=3.1,
NME=122%)
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(c) Nitrate (statistiques sur 2001 avec EMEP : RMSE=1.3,
NME=60%)

F1c. 4.7 — RMSE (noir) et MNE (blanc) en hiver et en été entre la référence et chaque
simulation alternative au sol et sur tout le domaine pour le sulfate (a), 'ammonium
(b) et le nitrate (c).
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la RMSE est plus forte que pour la simulation Kz-Louis (3.6 pgm™2 pour le chlore et
2.6 ugm=3 pour le sodium) et la NME légerement plus faible (27%). Les NME pour
cette simulation et pour les deux especes sont entre 20 et 30%.

Les différences pour la simulation SdM sont aussi importantes, avec des RMSE entre
1.3 et 3.6 ugm ™3 pour le chlore et entre 0.8 et 1.3 pg m=2 pour le sodium, et des NME
entre 15 et 20%. Tenir compte des mécanismes directs de génération des sels de mer
ajoute en effet une quantité importante de chlore (les concentrations sont de 4.6 pgm =3
en moyenne pour la référence sur tout le domaine, et de 4.8 pugm=3 en moyenne pour
la simulation SdM) et de sodium (les concentrations sont de 3.3 pgm™ en moyenne
sur tout le domaine pour la référence, et de 3.4 ugm=2 en moyenne pour la simulation
SdM) dans I'atmosphere.

Les simulations ayant trait a 'appel au module aqueux (c’est-a-dire lwc, nuage et
nuage-20pc) donnent pour le chlore et le sodium des différences non-négligeables en
hiver, avec une RMSE pour la simulation nuage de 1.5 pgm™3 pour le chlore et de
1.1 pgm=3 pour le sodium, et des NME de 15%. Ces fortes différences ne peuvent s’ex-
pliquer qu’indirectement par les dépots sec et humide. En effet, dans ces simulations le
chlore ne participe pas aux équilibres thermodynamiques et ne devrait par conséquent
ne pas étre modifié par la condensation. De méme le sodium n’étant pas volatil, il n’est
ni modifié par le modele de chimie aqueuse, ni par les équilibres thermodynamiques.
Les changements dans la répartition spatiale de la chimie aqueuse impliquent des mo-
difications dans la répartition en taille des aérosols, ce qui a un effet sur le dépot (qui
dépend du diametre des particules et qui agit sur toutes les especes).

On remarque que la simulation densite a un impact non négligeable sur le chlore et
le sodium (RMSE entre 0.6 et 1.1 pgm™2 pour le chlore et entre 0.4 et 0.8 pgm™2 pour
le sodium), cet impact étant plus grand que pour le sulfate, le nitrate ou I'ammonium
(NME de plus de 10% alors qu’elles sont de moins de 5% pour les autres especes
inorganiques). Lorsque la densité p est plus élevée, le diametre décroit selon p'/3, la
vitesse gravitationnelle v, (équation 1.126) croit donc. Le lessivage humide et le dépot
sec sont augmentés, or les particules de fort diametre sont sensibles a ces processus,
et le sel de mer est essentiellement émis dans les sections de diametres supérieurs a
2.5 um (76% en moyenne).

Il est a noter que la simulation egsam ne donne aucune différence pour le chlore et
le sodium car ceux-ci ne sont pas pris en compte lors des équilibres thermodynamiques
(ni dans ISORROPIA, ni dans EQSAM).

Diameétre moyen en masse

Le diametre moyen en masse est principalement impacté par les simulations SdM et
10-sections. Pour la simulations SdM, la RMSE est de 0.6 um en hiver et de 0.4 um en
été, et la NME est comprise entre 7 et 12%. La RMSE pour la simulation 10-sections
est d’environ 0.4 pum et la NME d’environ 10%. Ceci s’explique pour SdM par une
répartition hétérogene sur les sections des modifications liées aux paramétrisations
(ajout de masse de sel de mer dans les sections de grands diametres, modification de la
chimie aqueuse pour les aérosols activés au-dessus d'un certain diametre). Les grandes
différences obtenues pour la simulation 10-sections peuvent résulter de la diffusion
numérique a plusieurs niveaux : distribution des émissions et des conditions aux limites
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simulation alternative au sol et sur tout le domaine pour le chlore (a) et le sodium (b).
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sur les sections du modele, condensation (redistribution de la grille lagrangienne sur
la grille eulérienne) et calcul discret du diametre moyen. L’augmentation du nombre
de sections a tendance a déplacer la masse vers de plus gros diametres, car on a un
Amasse €gal & 3.2 pm et 3.3 um respectivement en été et en hiver pour la simulation de
référence, tandis qu’ils sont égaux a 3.6 um et 3.8 um pour la simulation 10-sections.
Cependant, ce diametre moyen est situé dans la partie du spectre ou la discrétisation
est faible et 'impact pourrait étre plus important si 'on considérait plus de sections
dans cette gamme de diametres.

Les simulations concernant la résolution de la condensation (hybride-4, hybride-3
et dynamique) ont aussi un impact important sur le diametre moyen en masse. Il est
remarquable que les NME des simulations hybride-3 et dynamique soient équivalentes
(autour de 5%, tandis que la NME est d’environ 2-3% pour la simulation hybride-4),
et que les RMSE de la simulation hybride-3 (0.3 wm en hiver et plus 0.3 pm en
été) soient légerement supérieures aux RMSE obtenue avec la simulation dynamique
(0.2 pum en hiver et moins 0.3 wum en été) montrant que l'effet principal se situe pour
la résolution de la condensation sur les deux sections de plus fort diametre.

On remarque aussi que les simulations ayant trait a la répartition spatiale de ’ap-
pel au module aqueux comme nuage a aussi un impact sur le diametre moyen en
masse (RMSE de 0.2 um et NME de 3-4% en été et en hiver), ainsi que la simulation
aqueux-simple (RMSE de 0.13 pum en été et de 0.17 pm en hiver et NME de 2-3%).
Cette remarque motive d’autant plus les arguments cités plus haut : ces simulations
modifient la répartition en taille des aérosols, et donc le dépot.

Diameétre moyen en nombre

Le diametre moyen en nombre est beaucoup plus faible que le diametre moyen
en masse (nombre beaucoup plus important dans le mode de nucléation), les RMSE
sont donc d’un ordre de grandeur moins grand que pour le diametre moyen en masse.
Le diametre moyen en nombre est toutefois plus sensible, puisque les NME peuvent
prendre des valeurs jusqu’a 70%.

Les simulations ayant le plus fort impact sur le nombre sont celles qui concernent
la résolution de la condensation (hybride-4, hybride-3, dynamique et iso-nacl) et
la nucléation (plus importante en hiver avec une RMSE de 0.09 pm contre 0.07 um en
été). La nucléation diminue le dnombre de 0.11 pum pour la simulation de référence en été
et en hiver a 0.07 um en été (ce qui correspond a une NMB de 37%) et a 0.05 um en
hiver (NMB de 44%) pour la simulation nucleation. La condensation n’influence, en
théorie, pas le nombre. Cependant, la résolution a ’équilibre thermodynamique utilise
un schéma de redistribution de I'aérosol « bulk » sur toutes les sections, alors que les
sections dynamiques évoluent de maniere lagrangienne et sont redistribuées sur les
sections fixées pour le transport. C’est cette redistribution qui est la principale cause
des différences sur le diametre moyen en masse et en nombre.

4.3.2 Impacts sur la verticale

Les figures 4.10 et 4.11 montrent les impacts des différentes configurations sur le
calcul respectivement de P’AOT et du SSA a 550 nm.
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simulation alternative au sol et sur tout le domaine pour d,usse (a) €t dpompre (b).
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On remarque que ’AOT est aussi sensible que certaines variables au sol étudiées
dans le paragraphe précédent (NME entre 0 et 55%), tandis que le SSA est trés peu
sensible (NME inférieure a 2%). Le SSA étant la part de l'extinction attribuée a la
diffusion, par rapport a I’absorption, c¢’est la partie imaginaire de I'indice qui est alors
déterminant. Or, les tests présentés ici entrainent de grosses modifications essentielle-
ment sur les inorganiques dont les indices ont une partie imaginaire assez faible, en
comparaison d’autres especes telles que le carbone suie ou les poussieres. On a pu
voir dans le chapitre 3 que la modélisation du mélange du carbone donnait une plus
grande sensibilité sur le SSA. Un test intéressant pourrait alors étre effectué avec un
modele considérant plusieurs familles d’aérosols (mélange externe). Le SSA serait aussi
plus sensible sur des tests portant sur les émissions (de primaires) ou les conditions
aux limites (ou les poussieres désertiques et le carbone issu des feux de biomasse sont
importants).

Les deux simulations Kz-Louis et 10-niveaux influencent la répartition verticale
de tous les aérosols, et donc aussi du carbone. En effet, la NME pour le carbone sur
tous les niveaux est de 16% en été et de 18% en hiver pour la simulation Kz-Louis et
de 11% en été et de 15% en hiver pour la simulation 10-niveaux, tandis que les NME
ne dépassent pas 5% pour les autres simulations. Or, ceux-ci ont peu d’influence sur le
SSA, ce qui tend a montrer que la somme sur la verticale, lors du calcul des parametres
optiques, tend a compenser les différences.

Pour 'AOT, la simulation dynamique est celle qui, en été, a la plus forte RMSE
(0.13) et la plus forte NME (45%) ; en hiver elle présente la plus forte NME (53%) et la
plus forte RMSE (0.13) apres la simulation iso-nacl (0.18 de RMSE et 33% de NME).
Les autres simulations ayant trait a la résolution de la condensation ont aussi un impact
relativement important, puisque hybride-3 a des RMSE d’environ 0.06 et une NME
de 15% en été et de 22% en hiver. Ces simulations diminuent fortement la moyenne de
I’AQOT sur tout le domaine pour les deux périodes : ’AOT est de 0.14 pour dynamique
et de 0.18 pour hybride-3 en hiver (contre 0.22 pour la référence); tandis qu’en été
la. RMSE est de 0.19 pour dynamique et de 0.24 pour hybride-3 (contre 0.28 pour
la référence). Le SSA pour ces simulations est aussi fortement sensible relativement
aux autres simulations, avec des RMSE de l'ordre de 0.015 et des NME entre 1.1 et
1.4% pour la simulation dynamique. La moyenne sur le domaine du SSA est légérement
diminuée pour cette méme simulation, elle est 0.92 pour les deux périodes (contre 0.93
pour la référence). Les PMy pour cette simulation sont plus faibles que pour la référence
(NMB de 7% en été et de 6% en hiver sur tous les niveaux), ce qui explique les faibles
valeurs pour ’AOT. La diminution de 'AOT en été est accentuée par le déplacement
du diametre moyen en masse vers les grands diameétres en été (sur tous les niveaux, le
NMB pour le dqsse de la simulation dynamique par rapport a la référence est de -6%
en été) d’apres les remarques faites dans la section 4.2. En effet, comme le montre la
figure 4.2, les pics de la fonction d’efficacité massique d’extinction a 550 nm se situent
sur les petits diametres (inférieurs & 1 pm). De méme, la figure 4.3 montre que les
pics pour la fonction d’efficacité massique d’absorption ont aussi lieu pour les petits
diametres, d’ou une diminution du SSA.

En hiver, la simulation iso-nacl présente la plus forte RMSE (0.19) et une NME
de 34%. En été, cette simulation a une moindre influence relativement aux autres simu-
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lations, avec une RMSE de 0.06 et une NME de 11%. I’AOT est fortement augmentée
dans cette simulation puisqu’elle est de 0.33 en hiver (réf. 0.22) et de 0.31 en été (réf.
0.28). Le SSA pour cette simulation est aussi sensible, avec une RMSE de 0.012 en été
et de 0.020 en hiver, et des NME d’environ 1.5%. Les moyennes du SSA sur tout le
domaine sont augmentées par rapport a la référence, elles sont de 0.94 environ en été
et en hiver (réf. 0.93). Les concentrations de PMj sont plus fortes en hiver (NMB de
-12%), ce qui n’est pas vraiment le cas en été (NMB de -0.5%). Le diameétre moyen en
masse est aussi plus petit pour iso-nacl que pour la référence du fait de la redistri-
bution du chlore et du sodium apres 1’équilibre (NMB de 5% en été et de 7% en hiver
pour cette simulation sur tous les niveaux confondus), ce qui correspond bien d’apres
Iargument présenté ci-dessus a une augmentation de ’AOT et a une augmentation
du SSA. On peut remarquer que cette simulation diminue les concentrations de chlore
(NMB de 49% en été et de 32% en hiver sur tous les niveaux) au profit des concen-
trations de nitrate (NMB de -114% en été et -170% en hiver sur tous les niveaux). La
partie imaginaire de l'indice de réfraction est donc augmenté (voir le chapitre 3), et
I’aérosol est donc plus absorbant. Le SSA devrait donc étre inférieur a la simulation de
référence, ce qui n’est pas le cas. Ceci montre que la différence dans la partie imaginaire
de I'indice a une influence moindre sur les propriétés optiques que celle sur le diametre
moyen en masse.

La simulation aqueux-simple a aussi un impact important sur ’AOT avec une
RMSE de 0.07 en été et en hiver, et des NME de 10 a 15% en été. Le résultat est
une augmentation de ’AOT, qui passe en moyenne & 0.26 en hiver (réf. 0.22) et a 0.31
en été (réf. 0.28). Les concentrations de PMjy sont la-aussi plus fortes que pour la
référence (NMB de -3.4% en été et de -7% en hiver, augmentant 1’épaisseur optique. Le
diametre moyen en masse est aussi diminué (NMB de 5% en été et de 8% en hiver), ce
qui est cohérent avec les arguments précédents. D’autres simulations ayant un impact
équivalent voire supérieur a aqueux-simple sur la distribution en masse, comme la
simulation 10-sections, n'ont pas autant d’impact sur 'AOT car les concentrations
moyennes de PM;y ont peu de biais (NMB de 0.48% en hiver et 1.8% en été sur tous
les niveaux).

Les simulations modifiant spatialement le calcul de la chimie aqueuse, nuage et
nuage-20pc ont aussi un impact important, spécialement en hiver. Ces simulations
ont un fort impact sur les concentrations de toutes les especes inorganiques d’apres la
section précédente, mais plus faible sur les diametres moyens en masse et en nombre.
Ces différences sont aussi bien horizontales, que verticales et temporelles. La figure 4.12
montre les cartes des différences avec la simulation de référence sur ’AOT avec la si-
mulation nuage (& gauche) et la simulation nuage-20pc (& droite) sur toute la période
hiver. On remarque que I’AOT issu de la simulation nuage est plus forte sur les régions
du sud de 'Europe (de plus faibles précipitations) et plus faible sur le nord de I'Europe
(régions de fortes précipitations), principalement sur un domaine recouvrant 1’Alle-
magne, la Belgique et les Pays-Bas.

L’AOT montre une assez forte sensibilité a la simulation sans la réaction hétérogene
avec N,O; (RH-N205) en hiver, avec une RMSE de 0.07 et une NME de 16%. L’AOT
est légerement moins fort pour cette simulation (0.19 contre 0.22 pour la référence),
les PMj( ayant de plus faibles concentrations (NMB de 8%).
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F1c. 4.12 - Carte des différences sur '’AOT a 550 nm entre la simulation de référence
et la simulation nuage (a gauche), et la simulation nuage-20pc (a droite), sur toute la
période hiver.

4.3.3 Récapitulatif

Les tests de sensibilité présentés ci-dessus ont montré parfois de grandes incertitudes
liées aux paramétrisations utilisés. Les travaux futurs devront donc se concentrer sur
certains aspects afin d’améliorer le modele.

Pour les PMy, les PMs 5, et plus généralement pour toutes les especes, on a vu que
la paramétrisation du K, avait une forte influence. Il conviendrait alors d’améliorer les
paramétrisations en tenant compte de la convection ou des effets d’ilot urbain.

Ensuite, les paramétrisations pour la génération du sel de mer doivent aussi étre
améliorées afin de prendre en compte les mécanismes directs, qui ont une influence
importante sur les concentration en sodium, en chlore, mais aussi en masse totale. On
pourra aussi prendre en compte les sels de mer de petit diametre, qui ne sont pas inclus
dans le modele.

Pour les simulations sur des périodes hivernales, I'indétermination des probabilités
de réaction pour les réactions hétérogenes induit une forte incertitude sur les concen-
trations de nitrate, et par extension sur les concentrations de tous les inorganiques. Les
travaux expérimentaux futurs sur ces réactions devront donc étre suivis de pres afin
d’en tenir compte dans le modele.

La chimie aqueuse peut aussi avoir de I'influence sur les inorganiques. La répartition
spatiale des nuages est ainsi cruciale. Elle est difficile a déterminer du fait des incerti-
tude sur les données météorologiques, ainsi que sur 1’échelle a laquelle sont effectuées
les simulations. Un modele sous-maille de nuage pourra éventuellement étre introduit
dans le modele.

Enfin, selon les applications, il convient d’employer les ressources nécessaires afin
d’avoir une résolution fine sur certains parametres. On a vu que le nombre de niveaux
verticaux peut s’avérer important pour toutes les especes. La résolution de la condensa-
tion par des méthodes dynamiques peut avoir beaucoup d’influence sur les parametres
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dépendant de la distribution en masse ou en nombre des aérosols (comme I’AOT). En-
fin, on pourra envisager de considérer les aérosols en mélange externe, ce qui devrait
améliorer la résolution des équilibres thermodynamiques, tres sensibles a la prise en
compte du chlore et du sodium par exemple.

4.4 Essais préliminaires de prévision d’ensemble

Dans ce paragraphe, on se propose de mettre en ccuvre des méthodes simples de
prévision d’ensemble pour les PM;, sur I’ensemble constitué des 20 simulations de
I’étude de sensibilité.

Le principe est de pouvoir, a partir d’'un ensemble de modeles, ou ensemble d’op-
portunité (ensemble of opportunity), d’améliorer la prévision faite par chacun de ces
modeles séparément par une combinaison de ces modeles. Dans certaines méthodes, la
combinaison peut étre déterminée a partir des données disponibles au moment de la
prévision (période d’aprentissage). Les méthodes de prévision d’ensemble sont évaluées
a posteriori. La RMSE et la corrélation sont les criteres utilisés pour évaluer un modele
par rapport a un autre.

4.4.1 Principe

On note t = 1,2,...,n I'’ensemble des temps sur la période considérée. L’ensemble
des stations du réseaux de mesures considéré est 8 = {1,...,S}. Les modeles de Ien-
semble sont indicés par : = 1,..., N. Les observations de la station s au temps ¢ sont
notées y;. La valeur de la prévision du modele ¢ au temps ¢ pour la station s est notée
xf,. Le vecteur de prédiction pour la station s au temps t est x; = (27 ,,...,7%,).

A chaque temps ¢, on cherche un vecteur vi=(v1 4, . .., vy;) formant une combinaison
des N modeles. On peut éventuellement contraindre v, (par exemple Zf\;l vig = 1,
v;+ > 0). La prévision fournie par cette combinaison a chacune des stations s est :

N

~S S S

Y = Vi Xy = E :Ui,t:ci,t (4.7)
i=1

La qualité d'une combinaison de modeles sera évaluée sur le critere de la RMSE.
On fait démarrer la période d’évaluation généralement a to=1+7, (Tj est la période
d’apprentissage). Dans notre exemple, la période d’apprentissage sera de 5 jours. La
RMSE d’une séquence vi=(vy,...,v,) est :

RMSE, (v) = | e 3 3 (v xt — y)? (48)

Z?Zto ‘St’ t=to s€S

Parmi les méthodes existantes en prévision d’ensemble (voir Mallet [2005], Mallet
et al. [2007a]), on utilisera les approches suivantes :
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1. Best Model (BM) : on choisit le meilleur modele parmi les 20 modeles (au sens
de la RMSE), c’est-a-dire le modele solution de :

‘min RMSE,((i,...,i)) = min Z > (x (4.9)

i=1,....N e Zt =to | t| t=tp sESy,

)

2. Ensemble Mean (EM) : moyenne des 20 modeles c’est-a-dire dont la RMSE est

RMSEM = > | |ZZZ 2 (4.10)

t=tg s€S; i=1

3. Ensemble Least Squeare (ELS) : Meilleure combinaison constante des 20 simula-
tions a posteriori au sens des moindres carrés, c’est-a-dire qui vérifie :

inf RMSE;,(u,...,u) = inf ZZ u-xt — i)’ (4.11)

uckRN ucRN Zt t0| t’ t—to s€Sy

4. Ensemble Least Squeare date (ELSd) : Meilleure combinaison des 20 simulations
a posteriori au sens des moindres carrés, les coefficients étant recalculés a chaque
pas de temps. Cette combinaison vérifie donc :

n

1
inf RMSEy, (V1, ..., VN) = , | =—=— inf (V- x — yi)z ;

(V1. VN )ERN Zt t0| t| t—to vieRN sy

(4.12)

5. ELSd5 : Meilleure combinaison des 20 simulations au sens des moindres carrés,
les coefficients étant recalculés a chaque pas de temps a partir des résultats sur
les 5 jours précédents;

6. Best Model Step avec x modéles (BMS-x) : On prend pour le pas de temps suivant
les x meilleurs modele du pas de temps précédent ;

7. Gradient Descent (GD) : Les coefficients de la combinaison des 20 simulations
sont déterminés par un algorithme de descente de gradient pour chaque station
au cours de la période d’apprentissage (Cesa-Bianchi et al. [1996]) ;

8. Ridge : Les coefficients de la combinaison des 20 simulations sont déterminés par
un algorithme de régression de Ridge (Cesa-Bianchi et Lugosi [2006]).

Il est a noter que les méthodes ELS et ELSd ne sont pas praticables en prévision,
mais donnent une idée des meilleurs résultats qu’il est théoriquement possible d’obtenir
avec des coefficients constants pour ELS, et des coefficients variant en temps pour ELSd.
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4.4.2 Résultats

Les données horaires utilisées sont issues de Airbase et de la BDQA (voir l'an-
nexe B), les statistiques se rapportent a ces stations. Les tableaux 4.4 et 4.5 donnent
la RMSE et les corrélations en moyenne aux stations des base de données respective-
ment d’Airbase et de la BDQA pour les combinaisons des 21 simulations obtenues par
différentes méthodes pour la période d’été. On remarque que la moyenne d’ensemble
n’est pas meilleure que le meilleur modele. Elle nécessite en effet des hypotheses tres
strictes sur I’ensemble (voir Delle Monache et Stull [2003]) qui ne sont pas vérifiées dans
notre cas : il faut que ’ensemble permette d’approcher raisonnablement la véritable
densité de probabilité des concentrations de sortie et que l'espérance de cette densité
de probabilité soit proche de la vraie valeur.

Pour les comparaisons avec Airbase, on remarque que les méthodes utilisables en
prévision permettent de diminuer significativement la RMSE (RMSE entre 16.0 et
19.9 pgm=3 pour ELSEd5, BMS-1, BMS-2, GD et Ridge contre 21.4 ugm=2 pour
le meilleur modele) et d’augmenter la corrélation de ’ensemble pour certaines (44%
pour BMS-1, 45% pour BMS et 44% pour Ridge alors que la meilleure corrélation de
I'ensemble est de 42%). La méthode BMS avec 2 modeles est la meilleure, avec une
RMSE de 16.0 pg m~3, inférieure a l'indicateur ELS (RMSE de 17.3 ugm=3). On est
toutefois encore loin des scores qu’il est théoriquement possible d’atteindre, puisque la
méthode ELSD donne une RMSE de 13.8 pgm™ et une corrélation de 64%).

Pour les comparaisons avec BDQA, les méthodes d’ensemble en prévision per-
mettent aussi d’améliorer les scores (RMSE entre 12.5 et 15.4 ugm™— pour ELSD5,
BMS-1, BMS-2, GD et Ridge contre 15.4 pgm™2 aussi pour le meilleur modele).
la méthode BMS avec 2 modeles est encore la plus probante, avec une RMSE de
12.5 pgm— et une corrélation de 52% (alors que la plus haute corrélation de I’ensemble
est de 46%). La méthode Ridge donne aussi de bons résultats, avec 13.2 pgm=3 de
RMSE et une corrélation de 54%. La encore la meilleure combinaison possible (ELSd),
avec une RMSE inférieure & 10.0 pgm~3, n’est pas atteinte.

D’apres le tableau B.2 de I'annexe B, on remarque que pour les trois réseaux de
mesures, les simulations ont un biais négatif assez important (MFB entre -7 et -42%).
Ce biais est tres probablement dii aux faibles concentrations d’organiques simulées par
le modele, comme cela a été démontré précédemment au cours de cette these. L’arrivée
des nouveaux modeles d’organiques devraient permettre de diminuer, voire de faire
disparaitre ce biais et ainsi d’améliorer la prévision d’ensemble.

De plus, I'étude de sensibilité porte uniquement sur le module d’aérosols (sauf
pour Kz-Louis. Tester d’autres parametres du modele de chimie transport comme la
météorologie, les constantes de cinétique de certaines réaction, etc.) devrait donner
encore plus de variabilité a I’ensemble et ainsi pouvoir améliorer les scores de certaines
méthodes. On pourra aussi éventuellement considérer d’autres modeles ayant différentes
paramétrisations.
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Méthode

RMSE  Corrélation

Ensemble
BM
EM
ELS

ELSd
ELSd5
BMS-1
BMS-2

GD
Ridge

21.4-22.6 35-42%
214 35%
21.8 39%
17.3 43%
13.8 64%
19.1 37%
16.2 44%
16.0 45%
19.9 40%
174 44%

TAB. 4.4 — RMSE et corrélations moyennes sur les PM;, aux stations de la base de
données Airbase des prévisions d’ensemble obtenues par différentes méthodes pour la

période d’été.

Méthode RMSE  Corrélation
Ensemble | 15.4-17.0 39-46%
BM 15.4 44%
EM 16.2 43%
ELS 12.9 51%
ELSd 9.4 74%
ELSd5 14.5 49%
BMS-1 12.8 52%
BMS-2 12.5 52%
GD 15.4 43%
Ridge 13.2 54%

TAB. 4.5 - RMSE et corrélations moyennes sur les PM;, aux stations de la base de
données BDQA des prévisions d’ensemble obtenues par différentes méthodes pour la

période d’été.
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4.5 Conclusions

L’analyse menée a montré qu’il existe une forte sensibilité du modele a certains
parametres de configuration.

— Les PM;g, indicateur souvent utilisé pour des comparaisons aux données, res-
tent assez stables. Les parametres qui modifient les concentrations de maniere
conséquentes sont ceux ayant trait a la dynamique verticale (paramétrisation de
K, discrétisation verticale), aux émissions de sels de mer, aux équilibres ther-
modynamiques (prise en compte ou non du chlore et du sodium), a la chimie
aqueuse et aux réactions hétérogenes (surtout en hiver pour la chimie aqueuse et
les réactions hétérogenes).

— Il existe une forte incertitude sur la composition chimique et sur les parametres
optiques. En effet, les concentrations des especes inorganiques sont dépendantes
des équilibres thermodynamiques, eux-mémes tres sensibles aux changements
dans la composition, ou dans leur résolution. Les parametres optiques dépendent
aussi bien de la composition chimique (qui peut étre modifiée par de nombreux
parametres), que du diametre de 'aérosol ou de leur nombre. Les modifications
de la masse totale (PMjg) ont un effet sur I’épaisseur optique avant tout. On a vu
aussi que le déplacement du nombre d’aérosols sur le spectre de diametre pouvait
avoir des effets importants sur les parametres optiques, alors que les impacts sur
la masse totale sont négligeables.

— Les deux modeles d’équilibre thermodynamique donnent des résultats relative-
ment similaires.

— Le coefficient d’accommodation, choisi de maniere arbitraire, semble avoir peu
d’influence sur les résultats. L’influence de la constante choisie pour la den-
sité n’est pas négligeable, mais l'incertitude est moins forte que sur d’autres
parametres testés.

— La chimie aqueuse joue aussi un role important, non seulement pour le sul-
fate, mais pour d’autres especes comme le nitrate ou I'ammonium. Le module
aqueux simplifié modifie de maniere non négligeable les résultats, mais le seuil
de déclenchement du module aqueux est important aussi pour la répartition ho-
rizontale des especes.

— La résolution de la condensation/évaporation, si elle a peu d’impact sur la masse
totale, se révele source de grandes différences pour la composition chimique en
especes inorganiques, et en ce qui concerne les distributions en masse et en
nombre.

— Les parametres numériques comme le nombre de sections et le nombre de niveaux
verticaux peuvent avoir aussi un impact important sur les résultats.

Cette étude nous a permis de vérifier que le modele répondait bien selon des criteres
physiques aux différentes modifications dans la configuration. L’important était ici la
quantification des incertitudes par rapport a la fois aux autres parametres, aux concen-
trations moyennes, aux erreurs des modeles face aux observations et aux incertitudes
des observations elles-mémes. On a pu voir aussi la tres forte non-linéarité des réponses
du modele aux modifications, due aux processus physiques et chimiques complexes
impliquant les aérosols.
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La prévision d’ensemble semble une voie prometteuse, car elle permet d’améliorer les
statistiques de fagon notable pour certaines méthodes. On pourrait ajouter, pour étre
plus complet, des simulations qui s’éloignent de la référence par plusieurs changements
(croisés) de parametres. En effet, on a vu que certaines modifications pouvaient aller
dans le méme sens et entrainer encore plus de différences, amplifiées peut étre par la
non-linéarité des processus.

Les méthodes de prévision d’ensemble sont meilleures si les simulations considérées
balayent ’ensemble des valeurs observées. Cependant, dans notre cas, il existe un biais
négatif sur les PMyq qui peut étre attribué a plusieurs raisons : peu de composés orga-
niques créés avec le modele utilisé, absence d’'un modele de resuspension des poussieres,
etc.
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Chapitre 5

Assimilation de données pour les
aérosols

Nous avons vu dans les chapitres précédents les performances et les
limites du modele pour représenter les observations d’aérosols. Utiliser
les observations afin de contraindre les approches de modélisation est
une méthode courante en météorologie opérationnelle. Elle est aussi
utilisée a présent pour les prévisions d’ozone : on parle usuellement
d’assimilation de données (AD).

1l s’agit dans ce chapitre d’utiliser une méthode d’assimilation de
données afin d’améliorer le modéle et de connaitre l'impact de cette
amélioration sur la prévision ou sur des analyses. On assimile ici sur
une période les observations de PMyy du réseau de mesures BDQA
sur la France par la méthode dite d’interpolation optimale. La com-
paraison avec d’autres bases de données (EMEP, AirBase) permet
d’estimer si les scores sont améliorés. Puis, nous estimons [impact
de ['assimilation de données sur les statistiques de prévision. Une
prévision avec assimilation en mode opérationnel sur une durée d’un
mois permet de vérifier que les scores pour les prévisions a un ou deux
jours sont bien améliorés sur la base de données BDQA utilisée pour
l’assimilation et sur AirBase. Les résultats sont moins probants pour
EMERP, la raison principale étant vraisemblablement les différences de
type de stations entre BDQA et EMEP.

On tentera ensuite de déterminer plus précisément sur une période
plus courte l'impact de ’assimilation en temps, en espace (les obser-
vations étant situées sur une partie restreinte du domaine de simu-
lation) et sur les différentes espéces liées aux aérosols. Un premier
test d’assimilation des PMyy ainsi que de deux gaz précurseurs des
aérosols (NO, et SO,) est aussi effectué.
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Section 5.1 — Généralités

5.1 Généralités

On dispose aujourd’hui de modeles, aussi bien en météorologie qu’en qualité de 'air,
simulant assez bien la réalité physique de I'atmosphere. On sait toutefois, comme les
chapitres précédents 'ont illustré pour les aérosols, qu’il existe de nombreuses sources
d’incertitudes pouvant mener a des écarts importants avec 1’état réel.

REALITE — — OBSERVATIONS
(Concentrations)
ENTREES SORTIES NUMERIQUES
——p» | MODELES | ———p»
(Parameétres) - (Concentrations)
. 4
~ 1
~ < 1
~ < 1
~ N I
~ 1
~ N /
~ < '
S ~
~
RS o SYSTEME
~ o | D’ASSIMILATION
DE DONNEES

F1G. 5.1 — Schéma représentant le principe d’un systéeme d’assimilation de données.
A chaque pas de temps des observations, les sorties du modele sont interpolées aux
positions des observations. Les différences entre modele et mesures déterminent alors
des modifications sur I’état du modele ou sur les entrées.

L’objectif de I’assimilation de données (AD dans la suite) consiste a utiliser des me-
sures de I’état que 1'on cherche a décrire afin de réduire les incertitudes sur des données
d’entrée des modeles comme les conditions initiales ou/et les conditions aux limites.
Le schéma de la figure 5.1 montre le principe d’un systeme d’AD. Il est a noter que
dans certaines applications (notamment pour la pollution atmosphérique), 'objectif de
la modélisation peut étre non pas la prévision d’un état mais directement 1’estimation
des flux d’émissions (par exemple dans un contexte de plafonnement des émissions).
On est alors dans une problématique de modélisation inverse et I'utilisation du modele
que l'on a construit, en tant que tel, n’est pas suffisante.

L’AD est fondée sur de nombreuses théories, et plusieurs méthodes éprouvées
existent. On citera les méthodes d’interpolation statistique (et notamment
interpolation optimale), les méthodes variationnelles (3D et 4/D-Var) et les méthodes
séquentielles (filtres de Kalman). On citera, par exemple, comme référence Bouttier et
Courtier [2001].

L’AD peut étre appliquée avec différents objectifs :
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— produire des analyses, c¢’est-a-dire calculer un champ qui s’approche au mieux de
I’état réel tout au long de la simulation ;

— améliorer les conditions initiales afin d’améliorer la prévision. Ceci est crucial
en météorologie, ou le systeme dépend tres fortement des conditions initiales
(dynamique chaotique) ;

— identifier des parametres incertains (modélisation inverse), comme par exemple
les flux d’émissions.

L’AD est un domaine relativement récent pour la chimie atmosphérique (Austin
[1992]; Fisher et Lary [1995]; Riishojgaard [1996] par exemple). De nombreuses études
existent cependant pour certains gaz et pour des mesures de natures diverses (ter-
restres, aéroportées, satellitaires). Jeuken et al. [1999]; Planet [1984] ont assimilé des
colonnes d’ozone avec une approche de type interpolation optimale et Riishojgaard
[1996] avec I'approche 4D-Var. On citera Levelt et al. [1998] pour 'assimilation des
profils d’ozone et le modele Mozart pour les profils de monoxyde de carbone. Blond
[2002] présente un travail sur l'assimilation des données terrestres d’ozone et de di-
oxyde d’azote avec des méthodes relevant de la géostatistique. Enfin, Elbern et al.
[1997]; Elbern et Schmidt [2001]; Elbern et al. [2000]; Elbern et Schmidt [1999]; Segers
[2002] présentent de nombreuses études d’assimilation de données terrestres avec une
approche 4D-Var.

Les mesures d’aérosols sont rarement les variables du modele lui-méme (qui, pour
un modele résolu en taille donne la répartition des especes chimiques dans une certaine
classe de taille). Elles sont souvent agrégées (PMg, PMy5) ou de nature optique (AOT
et lidar, voir le chapitre 3). Il est alors plus complexe d’assimiler ces données. Dans
I’exemple de POLYPHEMUS, on dépend, de plus, de modeles de thermodynamique. 1l
n’existe a ce jour pas de modele adjoint pour notre modele d’aérosols : d'une part les
seuils imposés dans ISORROPIA (modele discontinu du fait des transitions de phase)
posent un probleme théorique (définition de la dérivée aux points de discontinuité),
d’autre part le code d’ISORROPIA n’a pas été écrit de facon a étre différencié automa-
tiquement (et dans la pratique cela s’avere difficile). Une approche variationnelle n’est
donc pas envisageable pour 'instant.

On utilise dans la suite de ce chapitre une méthode simple pour I’assimilation des
données de PM;q : l'interpolation optimale. Cette méthode est utilisée dans des cas
d’assimilation de données optiques comme ’AOT dans Generoso et al. [2007] et Col-
lins et al. [2001]. D’autres méthodes commencent a étre envisagées comme la méthode
1D-Var (Huneeus [2007]) ou 4D-Var dans Benedetti et Fisher [2007], mais a ce jour
pour des modeles d’aérosols simplifiés.

L’objectif de cette partie est d’esquisser des réponses aux questions suivantes :

1. Assimiler les PMyq horaires sur I’Europe améliore-t-il la prévision ? Si oui, a quelle
échéance ?

2. L’analyse produite par l’assimilation des PM;j, sur un sous-domaine européen
(ici, la France) induit-elle des améliorations sur le reste du domaine ?

3. L’analyse produite par I’assimilation des PM;, améliore-t-elle la composition chi-
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mique calculée de I'aérosol 7 Ne faut-il aussi pas tenir compte des gaz précurseurs
des aérosols ?

4. L’analyse produite par 'assimilation des PM;q au sol améliore-t-elle le calcul de
I’épaisseur optique, quantité intégrée sur la verticale ?

La premiere question n’a pas de réponse évidente. D'une part, les équilibres ther-
modynamiques que le modele résout avec la phase gazeuse peuvent annihiler les effets
de la correction par assimilation si les concentrations gazeuses ne sont pas elles-mémes
corrigées. D’autre part, 1’échelle de temps & laquelle on assimile (ici, horaire) n’est
peut-étre pas assez fine pour 1’échelle spatiale (domaine sur I'Europe). Du fait de leur
temps de résidence atmosphérique relativement faible, les particules sont connues pour
avoir un impact en général régional (hormis I'introduction de particules au-dessus de
la troposphere lors d’éruptions volcaniques) : assimiler les PM sans corriger les sources,
par exemple, peut avoir peu d’effets. De plus, la correction apportée a un endroit de
I’Europe va-t-elle étre répercutée a un autre endroit ?

La deuxieme question pose, quant a elle, des questions de dynamique. En effet, il
s’agit de savoir si 'amélioration du champ sur une partie du domaine (ot il y a beaucoup
de mesures) peut améliorer la simulation du champ dans les zones du domaines ou le
vent entraine majoritairement les masses d’air. Cela peut étre important pour des
régions ou peu de données sont disponibles pour I’assimilation. Le choix du parametre
d’échelle L (voir I’équation 5.1) est aussi important, car celui-ci fixe la distance a
laquelle les stations de mesures ont de 'influence sur I’AD.

La troisieme question est relative aux effets de ’assimilation sur la chimie. En effet,
assimiler une masse totale apporte une information grossiere sur le plan chimique; on
ne peut a priori pas espérer améliorer la composition chimique de I’aérosol, a moins
d’avoir des erreurs proportionnellement identiques sur toutes les especes.

Enfin, la derniere question est étroitement liée aux effets conjoints de la dynamique
et de la chimie. Il s’agit de savoir si 'amélioration de la condition au sol entraine, du
fait de la turbulence verticale, une amélioration des profils sur la verticale.

5.2 Meéthode d’AD de PM;,

Dans cette section, on rappelle tout d’abord brievement le formalisme mathématique
nécessaire a la description des méthodes statistiques utilisées en AD en général et pour
la méthode utilisée ici en particulier. On présentera ensuite la maniere dont la méthode
est appliquée au modele d’aérosol pour les observations de PM;q. Enfin, on décrira la
méthode d’interpolation optimale utilisée pour ’assimilation.

5.2.1 Formalisme mathématique

On appelle analyse 'estimation de 1'état réel de ’atmosphere suite a la prise en
compte des observations. Afin de formaliser mathématiquement le probleme d’analyse,
on définit classiquement les objets suivants :

— le vecteur d’état x comprend les variables représentant I’état de ’atmosphere. On

distinguera x; qui est la meilleure représentation, non disponible, de 1’état réel
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(ou true en anglais), xp pour I’ébauche avant analyse (ou background en anglais)
et x, pour I'état analysé;

— le vecteur d’observation est noté y ;

— DVopérateur d’observation, permettant de comparer le vecteur d’état x au vec-
teur d’observation y, est noté H. Cet opérateur génere les valeurs H(x) que les
observations prendraient si elles-mémes et le vecteur d’état étaient parfaits. En
pratique, H est un ensemble d’opérateurs d’interpolation de la grille du modele
vers la localisation des observations.

Pour représenter le fait qu’il existe des incertitudes dans les champs d’ébauche,
les observations et l'analyse, on considere les erreurs qu’ils forment par rapport a la
réalité. On associe a ces erreurs une densité de probabilité ou PDF (Probability Density
Function). Les erreurs sont alors modélisées de la maniére suivante :

— les erreurs d’ébauche : €, = X — X4, de moyenne g, et de matrice de covariance

B = (e, —&)(er — &)7;

— les erreurs d’observation : €, = y — H(x), de moyenne &, et de matrice de cova-
riance R = (g, — &,) (e, — &5)T;

— les erreurs d’analyse : €, = X, —X;, de moyenne g,. Une mesure ||e, — &,]|, de ces
erreurs est donnée par la trace de la matrice de covariance d’erreur pour I'analyse.

La spécification des matrices de covariances d’erreur d’ébauche et d’observation est
cruciale pour la qualité de 'analyse, car ces matrices vont déterminer la valeur de
la correction apportée au champ d’ébauche pour coincider avec les observations. Les
parametres essentiels sont les variances (termes diagonaux), mais les covariances sont
aussi importantes car elles spécifient comment les informations observées vont étre in-
terpolées dans I’espace du modele si les observations ne sont pas situées sur les points
de grille du domaine.

Les variances pour l'erreur d’observation peuvent étre quantifiées selon les ca-
ractéristiques connues de l'instrument utilisé. Les covariances pour les observations
peuvent étre mises a zéro si 'on considere un réseau d’instruments indépendants. Ce
ne sera plus vrai si 'on considere un jeu d’observations mesurées par la méme plate-
forme (mesures par radiosondage, aéroportées ou satellitaires).

Une premiere estimation des variances pour les erreurs d’ébauche peut étre obtenue
en prenant une fraction arbitraire de la variance climatologique du champ lui-méme.
On peut aussi prendre une estimation de 'erreur que le modele peut avoir par rap-
port aux observations, autrement dit une quantité pour y — H(x,) (connaissance que
I'on a de l'incertitude du modele). Des méthodes plus complexes, comme la méthode
d’Hollingworth-Lonnberg, existent (Daley [1991]).

La matrice B est difficile a spécifier explicitement. On a alors besoin de définir
une méthode pour représenter les covariances entre les points de grille du modele. Une
méthode classique est celle de Balgovind, ot I'on considere que la covariance entre deux
points est fonction de la distance r qui les sépare :

f(r)= <1+%exp (—%)) X v, (5.1)

avec L un rayon d’influence homogene a une distance et v ’estimation de la variance.
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5.2.2 Redistribution

Dans notre cas, les vecteurs d’état et d’observation seront les PM;, respectivement
aux points de grille du modele et mesurés. Dans ce chapitre, nous assimilerons les
PM;, d’observations au sol. L’état controlé du modele sera donc les concentrations
en PM;g du premier niveau sur tout le domaine horizontal. Les PM;y aux points de
grille du modele sont calculés en sommant les variables aérosol du modele, c’est-a-dire
les concentrations sur toutes les sections et toutes les especes chimiques. On pourra
toutefois ne pas redistribuer la modification due a I’AD sur toutes les especes, mais
seulement sur une partie d’entre elles. Cela revient a supposer que les incertitudes liées
au modele sont portées par ces especes.

Apres assimilation, les PM;q analysés sont reportés sur les variables du modele en
suivant les proportions initiales entre especes et sections de ’ébauche.

Si on appelle (PM1o)b et (PMyg)” les PMjy pour I’ébauche et 1'analyse, et (Pij)b
et (PZJ )a la concentrations de ’espece chimique j dans la section ¢ pour 1’ébauche et
I’analyse, on a alors :

()

(PMy)”

Ceci revient donc a considérer que la composition chimique relative et la distribution
en taille des aérosols sont bien représentées par le modele.
La figure 5.2 résume le principe de la méthode.

(P))" = (PM;0)* x

]

(5.2)

5.2.3 Meéthode d’interpolation optimale

On cherche le meilleur estimateur au sens des moindres carrés x,, solution du
probleme de minimisation

X, = Argmin J (5.3)
ou J est la fonctionnelle
I(x) = (x —xp) "' BT (x = x) + (y — Hlx]) "R (y — H[x]) . (5.4)
X, est donné par les équations :
X, = Xp + K(y — H(xyp)) (5.5)
K = BH” (HBH” +R) (5.6)

ou K est appelée la matrice de gain.

5.3 Validation croisée

Dans cette section, on se propose d’estimer ’amélioration due a I’assimilation des
données BDQA sur la France sur les scores (capacité du modele a reproduire les ob-
servations) calculés avec d’autres bases de données. On estimera ainsi les scores pour
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les PM;, et les autres especes relatives aux aérosols en utilisant les bases de données
AirBase et BDQA. On étudiera I’analyse (résultats corrigés suite a I’assimilation, point
Ayqq de la figure 5.3) et la prévision a une heure (prévision du modele avec pour condi-
tion initiale 'analyse A;, point F;,; de la figure 5.3). On discutera ensuite de 'effet de
I’assimilation des PM;, au sol sur 'AOT.

état ,

t+1

\/

t t+1
temps

F1G. 5.3 — Principe d'une méthode séquentielle (ici, 'interpolation optimale). Les points
A; représentent l'analyse, le point F la prévision par le modele. Les temps ¢ et ¢ + 1
sont des temps d’observation.

5.3.1 Description des données

Les données assimilées sont les stations de la BDQA, base de données décrite dans
I’annexe B.2. On ne filtre toutefois pas les stations de la méme facon que dans cette
annexe. En effet, on garde dans la liste, avec les stations de fond, les stations urbaines
et périurbaines. Celles-ci peuvent étre représentatives d’une partie de la maille, et c¢’est
le processus d’assimilation, en moyennant sur le rayon d’influence supposé de chaque
station, qui gérera les trop fortes valeurs. On écarte toutefois encore les stations de
type industrielle et de trafic, celles-ci étant irréalistes a 1’échelle de la simulation, et
pouvant, par leur tres fortes valeurs, induire des biais trop importants.
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La figure 5.4 montre la localisation des 171 stations BDQA utilisées, les 39 stations
de fond parmi ces stations sont notées par un triangle rouge.
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F1G. 5.4 — Localisation des stations BDQA utilisées pour ’assimilation de données de
PMjy. Les stations de fond sont localisées par un triangle rouge, les autres par un point
noir. La grille du modele est également représentée.

5.3.2 Description des simulations

La configuration utilisée pour les simulations est celle de la simulation européenne
de référence décrite dans la section 2.1 et dans I'annexe B pour le mois de janvier 2001.

On effectue une simulation sans AD et une simulation avec AD de PM;q de la
BDQA sur tout le mois de janvier. Le tableau 5.1 résume les différentes simulations et
les sorties utilisées pour les comparaisons aux données.

Les statistiques présentées dans le reste de cette section comparent les données ho-
raires aux résultats de la simulation sans AD (Modéle) ainsi que de I'analyse (Analyse)
et de la prévision a 1 heure (Previ-1h) pour la simulation avec AD.

Pour ’assimilation, les variances d’erreurs sont fixées de la maniere suivante :
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Simulation Données Especes assimilées Période d’assimilation  Sorties
Sans AD - - - Modele
Avec AD BDQA PM;g 01-01 au 31-01-2001  Analyse

(toutes stations) Previ-1h

TAB. 5.1 — Description des simulations effectuées sur I’Europe pour la période du 01-
01-2001 au 31-01-2001 et des sorties utilisées pour la comparaison aux données.

— la variance de I'ébauche est fixée & 9 ug? (m—2)?, celle-ci étant inférieure toutefois
au carré de la plus petite des RMSE observées dans 'annexe B ;

~ la variance pour les observations est fixée a 0.5 ug? (m=3)%
Il est a noter que la variance d’erreur des observations est petite par rapport aux autres
et par rapport a I'incertitude sur les observations (qui est de 5 pgm =2 pour le TEOM).
On fait ici fortement confiance aux observations car on souhaite connaitre le potentiel
des modifications par le processus d’assimilation.

On utilise la méthode de Balgovind afin de représenter les covariances horizontales
pour I’ébauche, la longueur L étant égale a la largeur de 2 mailles (soit environ 100 km).

5.3.3 AirBase

Dans cette partie on présente les statistiques comparant les simulations aux données
d’AirBase (voir 'annexe B). Le nombre de stations de cette base de données permet
de faire des statistiques par pays pour les PMyg, présentées dans le tableau 5.2. La
figure 5.5 représente les RMSE et les corrélations par un cercle de diametre propor-
tionnel a l'indicateur statistique envisagé. On remarque que globalement il y a une
amélioration dans les statistiques pour les PM;, : la RMSE passe de 21.4 4 19.3 pgm ™3
pour 'analyse, la corrélation augmente de 51.1% a 58.9%, la MFE décroit de 57.2%
a 52.6% et la MFB passe de -35.5% a -31.5%. Globalement, bien que l'analyse soit
légerement meilleure, la prévision a 1 heure obtient des scores comparables a 1’analyse,
bien meilleurs que le modele, avec une MFE et une MFB plus faibles que pour ’analyse.

Les statistiques sur la France sont nettement améliorées, ce qui est en partie du
aux recoupement entre la BDQA et AirBase. Les pays limitrophes ou proches du nord
de 'Europe voient leurs statistiques améliorées, comme la Belgique, la Suisse, 1’Alle-
magne (bien que la corrélation soit déteriorée), la Grande-Bretagne, I'Irlande ou les
Pays-Bas. Les pays relativement éloignés comme le Portugal, la Pologne ou la Slova-
quie ont des statistiques équivalentes. Par contre, les statistiques pour 1’Espagne et
I'Italie sont détériorées. On verra dans la section 5.5 que c’est dans ces deux pays que
les simulations avec et sans assimilation sont les plus différentes (a I'exception, logi-
quement, de la France). On peut alors se poser la question de la distance a laquelle
les stations du sud de la France sont représentatives dans les directions de I'Italie et
de I'Espagne. En effet, les Alpes et les Pyrénées peuvent constituer des barrieres fortes
pour les aérosols au sol, dont le modele avec assimilation ne tient pas compte du fait
d’une surestimation de L.
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Chapitre 5 — Assimilation de données pour les aérosols

Le tableau 5.3 montre que I'assimilation a aussi amélioré les scores pour les PMs 5,
ce qui peut indiquer que la répartition a priori sur les sections du modele est relative-
ment fiable. Par contre, les statistiques pour la composition chimique des aérosols sont
détériorées. Le nombre de stations mesurant ces especes est bien inférieur au nombre
de stations mesurant les PM, et il est donc difficile de pouvoir conclure. Cela montre
la nécessité d’avoir un plus grand nombre de mesures chimiques pour une méthode
d’interpolation optimale. On pourrait alors contraindre la répartition sur les espéces
faite apres assimilation, qui est constante dans notre cas.
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(a) Corrélations

(b) RMSE

Fia. 5.5 — Carte des corrélations (a) et des RMSE (b) par pays entre la simulation et
les observations d’AirBase pour le modele (points bleus) et pour la prévision a 1 heure
(points rouges). Le diametre des cercle est proportionnel a la statistique.
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Stat Pays AT BE CH CzZ DE ES FR GB 1IE IT NL PL PT SI SK | Total

# Stations 12 17 12 45 161 18 120 49 2 17 14 27 ) 1 3 503
RMSE Modele | 276 43.6 164 353 20.7 16.5 11.2 150 199 233 341 39.0 253 30.2 26.5 | 214
(ugm=3) Analyse | 27.9 33.7 157 355 195 173 6.6 134 191 237 290 391 251 303 265 | 19.3
Previ-1h | 27.8 344 157 355 196 170 6.9 127 188 23.6 292 39.0 251 303 26.5 | 194

Corrélation  Modele | 36.0 79.5 548 53.8 659 547 36.7 438 -34 357 658 46.6 -26.6 54.6 44,5 | 51.1

(%) Analyse | 16.7 88.3 542 452 624 391 719 704 404 0.9 74.6 452 -25.8 388 39.7 | 38.9

Previ-1h | 188 89.7 539 46.2 632 435 694 705 356 4.1 773 451 -26.0 43.0 40.2 | 58.7
MFE Modele | 83.1 584 533 781 547 905 452 404 56.0 598 495 8.5 615 89.0 83.5 | 57.2
(%) Analyse | 82.3 514 498 76.7 50.5 90.1 27.1 57.5 621 589 472 8.1 61.1 828 81.9 | 52.6

Previ-1h | 82,5 51.3 499 770 50.1 905 283 480 56.8 587 46.7 86.1 61.3 84.0 821 | 519
MFB Modele | -60.6 -52.3 -81 -659 -37.5 -81.8 -9.7 -165 -249 -448 -41.0 -754 -6.1 -89.0 -81.8 | -35.5
(%) Analyse | -54.3 -46.2 94 -629 -299 -67.5 -0.2 -44.0 -46.7 -264 -37.7 -747 -95 -828 -80.2 | -31.5

Previ-1h | -55.6 -47.1 6.7 -634 -30.5 -71.3 0.1 -344 -385 -29.2 -384 -748 -86 -84.0 -80.4 | -30.9

TAB. 5.2 — RMSE, corrélation, MFE et MFB entre les résultats des simulations sans et avec AD (pour le modele, ’analyse et
la prévision a 1 heure) et les observations du réseau de mesures AirBase selon les pays pour les PMyo. Le total est calculé sur
toutes les stations, sans distinction de pays. Période : 01-01-2001 au 31-01-2001.
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Section 5.3 — Validation croisée

5.3.4 EMEP

Le tableau 5.4 présente les statistiques détaillées dans I'annexe B (moyenne des
observations et des simulations, RMSE, corrélations, MFE et MFB) pour les mesures
du réseau EMEP et les simulations avec et sans assimilation, et pour différents pa-
rametres et especes chimiques. Les statistiques pour les PM, de la simulation avec
assimilation (analyse et prévision a 1 heure) sont détériorées par rapport a la simula-
tion sans assimilation. Toutefois, la moyenne simulée est meilleure lorsqu’on assimile.
En effet, on sous-estime habituellement les concentrations et I’assimilation a tendance
a les augmenter. Cependant, les corrélations étant détériorées, la RMSE I'est aussi. No-
tons que le nombre de stations est trop faible pour pouvoir conclure catégoriquement.
La figure B.1 montre ainsi que le réseau EMEP a tres peu de stations en France, et un
assez grand nombre de stations en Espagne, région ou les comparaisons avec AirBase
nous ont montré que l'impact de ’assimilation était négatif. Pour le sulfate, on observe
que la moyenne simulée avec assimilation est plus proche de la moyenne observée que
sans assimilation, la RMSE reste inchangée, et la corrélation décroit de 5% environ.
Tous les indicateurs pour le nitrate sont détériorés, ainsi que pour I’ammonium. Pour le
sodium, la simulation avec assimilation donne des résultats équivalents a la simulation
sans assimilation.

5.3.5 Discussions autour de ’AOT

L’effet de ’assimilation des PM;y sur PAOT est relativement faible : sur tout le
domaine et toute la période, la RMSE entre PAOT simulé a partir des sorties du
modele avec et sans AD (prévision a 1 heure) est de 0.05 et la corrélation de 98%. La
figure 5.6 montre la carte de la différence entre ’AOT simulé par le modele avec et
sans AD (prévision a 1 heure), moyennés sur toute la période. On remarque que les
modifications négatives les plus fortes (donc un AOT simulé avec assimilation prenant
une valeur supérieure) sont situées sur une moitié sud-est de la France, pour partie au
nord de I’Espagne, une partie sur 1’Allemagne, les Pays-Bas et la Belgique et surtout
a lextréme nord-ouest de I'Italie, c’est-a-dire les régions fortement impactées pour
les PMyy. Le nord-ouest de la France présente des épaisseurs optique simulées avec
assimilation inférieures aux épaisseurs optiques simulées sans assimilation.

Les données AERONET en janvier, trop éparses pour la période simulée, ne peuvent
donner lieu a des conclusions sur les statistiques sans et avec assimilation. La figure 5.7
montre les séries temporelles des AOT simulés sans et avec assimilation, ainsi que les
mesures (moyennes horaires). On voit que les différences entre les deux simulations
peuvent tout de méme étre de l'ordre de la variation journaliere de ’AOT mesuré.

L’épaisseur optique étant peu influencée par les aérosols au niveau du sol, I’assimi-
lation de données d’AOT devrait peu influencer les statistiques sur les PM;q au sol. De
plus, assimiler les données d’AQOT, variable intégrée sur la couche d’atmosphere, pose
le probleme de la répartition verticale de I'innovation (correction due a I’assimilation)
ajouté a la répartition chimique et granulométrique dans le modele. L’assimilation de
données lidar contournerait alors ce probleme. Il n’existe malheureusement pas au-
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Espece  simulation # Stations Moy. Moy. RMSE Corrélation MFE MFB

obs.  Sim.

PMs 5 Modele 10 18.8 17.7 12.5 61.4 45.4 8.3
Analyse 20.4 8.7 85.8 38.2 1338

Previ-1h 19.9 7.9 86.4 34.1 148

Sulfate Modele 11 2.4 1.7 2.2 62.1 64.1 3.9
Analyse 1.9 2.0 60.3 63.5 5.7

Previ-1h 1.8 2.0 61.5 62.7 5.9

Nitrate Modele 8 44 7.8 4.2 66.3 719 68.8
Analyse 8.7 6.6 66.3 74.3 709

Previ-1h 8.6 6.2 67.9 73.3 714

Ammon. Modele 8 2.2 2.6 1.3 81.6 52.9 34.0
Analyse 3.0 1.7 77.8 539  36.3

Previ-1h 2.9 1.6 79.7 52.2  36.9

Chlore Modele 6 09 28 3.0 45.7 93.6 81.6
Analyse 2.7 2.7 41.6 93.4 838

Previ-1h 2.7 2.7 41.8 93.0 84.8

TAB. 5.3 — Statistiques de comparaison entre les résultats des simulations sans et avec
AD (pour le modele, 'analyse et la prévision & 1 heure) et les observations du réseau
de mesures AirBase pour différentes especes. Période : 01-01-2001 au 31-01-2001.

jourd’hui de réseau de lidar suffisamment étendu pour permettre une telle étude. On

renvoie, pour une étude sur 'assimilation de données de lidar satellitaire a Huneeus
[2007].

5.4 Prévision en mode opérationnel

En mode opérationnel, a I'instant ¢, on dispose des données sur les jours précédents.
On peut donc assimiler ces données sur les quelques jours précédents tg, et les résultats
du modele de ty a ty+1 jour sont appelés prévision sur un jour, les résultats du modele
de to+1 jour a to+2 jours sont appelés prévision a 2 jours, etc. On peut renouveler
cette opération tous les jours (fenétre glissante) ; on dispose donc d’une prévision a un
ou deux jours pour chaque jour.

5.4.1 Description des simulations

Pour chaque jour du 03-01-2001 au 29-01-2001, on fait une simulation identique
aux précédentes sur cing jours. Les simulations débutent 3 jours avant la date, période
pendant laquelle on assimile les données BDQA de toutes les stations décrites dans la
section 5.3.1, et se poursuit les deux jours suivants, qui deviennent les prévisions a 1
jour et a 2 jours. On dispose donc, pour la période du 04-01-2001 au 30-01-2001, d’une
sortie « prévision a 1 jour » (Prévi 1j.) et d’une sortie « prévision a 2 jours » (Prévi
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Espece  simulation # Stations Moy. Moy. RMSE Corrélation MFE MFB

obs.  Sim.

PMy, Modele 16 202 174 178 45.3 65.7 19.5
Analyse 19.8  19.0 36.0 70.4  27.3

Previ-1h 194 187 36.7 69.0 26.5

PMs 5 Modele 7 204 173 172 57.0 68.8 19.9
Analyse 21.1 18.8 52.4 70.0  30.0

Previ-1h 20.5 184 52.9 69.3  29.5

Sulfate Modele 55 2.3 1.2 1.9 52.5 63.5 -30.0
Analyse 1.4 1.9 46.6 66.9 -22.7

Previ-1h 1.4 1.9 47.3 64.6 -22.1

Nitrate Modele 14 3.2 6.4 4.2 38.3 92.1 84.3
Analyse 6.9 5.0 34.9 94.7 874

Previ-1h 6.8 4.9 35.2 94.3 87.2

Ammon.  Modele 9 2.2 2.3 1.6 48.6 57.4 220
Analyse 2.6 1.9 42.3 61.5 26.6

Previ-1h 2.6 1.8 43.0 60.6  26.5

Sodium Modele 3 1.2 3.2 3.0 60.6 88.3 81.3
Analyse 3.2 2.9 62.9 87.4  T8.8

Previ-1h 3.2 2.9 61.7 87.2 79.0

TAB. 5.4 — Statistiques de comparaison entre les résultats des simulations sans et avec
AD (pour le modele, 'analyse et la prévision a 1 heure) et les observations du réseau
de mesures EMEP pour les PMq et différentes especes. Période : 01-01-2001 au 31-01-
2001.
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Fic. 5.6 — Carte de la différence entre I’AOT simulé par le modele et PAOT simulé a
partir de la prévision a 1 heure sur la période du 01-01-2001 au 31-01-2001.
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F1G. 5.7 — Série temporelle de 'AOT simulé par le modele et a partir de la prévision
a 1 heure pour la station AERONET d’Avignon.
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Simulation Données Especes Période Sorties
assimilées d’assimilation
Sans AD - - - Modele
Avec AD BDQA PM10 to—?)j a to Previ—lj (to a t0+1j)
(toutes stations) Previ-2j (to+1j & to+2j)

TAB. 5.5 — Description des simulations effectuées sur I’Europe pour les tests en mode
opérationnel pour la prévision et des sorties utilisées pour la comparaison aux données.
Ty appartient a la période du 03-01-2001 au 29-01-2001.

Espece simulation # Stations Moy. Moy. RMSE Corrél. MFE MFB

obs.  Sim.
PM;, Modele 166 21.8 174 16.6 35.7 55.3 -9.2
Prévi 1j. 18.7 15.0 47.6 49.5 -3.3
Prévi 2j. 17.7 16.3 38.5 53.3 -8.1
PM, 5 Modele 8 19.8 15.8 15.0 30.2 579  -10.3
Prévi 1j. 16.9 13.5 44.0 44.0 -4.0
Prévi 2j. 16.0 14.7 33.1 57.1 -9.4

TAB. 5.6 — Statistiques de comparaison entre les simulations (modele, prévision a 1
jour, prévision a 2 jours) et les observations du réseau de mesures assimilé BDQA pour
les PMyg et les PMy 5. Période : 04-01-2001 au 30-01-2001.

2j.) que l'on peut comparer aux observations. Pour cette méme période, on dispose
toujours de la simulation sans assimilation de données (Modele). Le tableau 5.5 résume
les simulations effectuées pour cette section.

5.4.2 Résultats

Le tableau 5.6 résume les statistiques de comparaison du modele et des prévisions
a 1 et 2 jours avec les données assimilées BDQA. On remarque, comme attendu, que la
prévision a 1 jour améliore nettement ces statistiques pour les PM;,, mais aussi pour
les PMy5. La RMSE baisse de 1.6 ugm™3 pour les PM;y et de 1.5 ugm™3 pour les
PM, 5. La corrélation augmente de plus de 10% pour ces deux indicateurs. Les MFE
et MFB sont aussi nettement améliorées.

La méthode d’interpolation optimale ne modifiant que les conditions initiales,
la prévision a deux jours présente une amélioration moins nette que la prévision
a un jour. En effet, le modele tend a se stabiliser vers sa trajectoire initiale (sans
assimilation). La prévision a deux jours donne des statistiques légerement meilleures
que le modele, cependant la RMSE ne baisse que de 0.3 pgm=3 pour les PMq
et la corrélation n’augmente que de 3%. Il semble qu’apres 24 heures, I'impact de
I’assimilation de données, méme sur les stations assimilées, devient relativement
négligeable (RMSE<0.5 pgm™2). Ce résultat pourra étre vérifié dans la section 5.5.
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Espece  simulation # Stations Moy. Moy. RMSE Corrél. MFE MFB

obs.  Sim.

PM;, Modele 509 3094 17.6 22.1 51.5 58.0 -36.9
Prévi 1j. 18.1 21.4 54.1 55.5  -34.3

Prévi 2j. 17.7 21.9 53.5 57.4  -36.5

PM; 5 Modele 10 19.7 179 12.8 63.4 44.0 4.5
Prévi 1j. 19.1 10.3 70T 38.3 9.3

Prévi 2j. 18.1 12.4 66.7 43.0 5.4

Sulfate Modele 10 2.6 1.7 2.2 62.1 65.6 -2.6
Prévi 1j. 1.8 2.1 64.4 64.2 -0.2

Prévi 2j. 1.8 2.2 64.2 64.8 -1.9

Nitrate Modele 7 4.8 8.1 4.3 61.7 67.0 63.3
Prévi 1j. 8.8 5.3 65.6 69.4 67.3

Prévi 2j. 8.4 4.4 68.8 67.1 64.8

Ammon. Modele 7 2.4 2.7 1.3 78.5 44.3 23.4
Prévi 1j. 2.9 1.2 80.5 43.3 275

Prévi 2j. 2.8 1.2 83.5 42.5 247

TAB. 5.7 — Statistiques de comparaison entre les simulations (modeéle, prévision a 1 jour,
prévision a 2jours) et les observations du réseau de mesures AirBase pour différentes
especes. Période : 04-01-2001 au 30-01-2001.

Les tableaux 5.7 et 5.8 permettent d’évaluer les effets de 1’assimilation de données
sur la prévision pour les autres bases de données que celle assimilée. Pour AirBase,
on améliore légerement les statistiques pour les PM;g et les PMs 5, tandis que pour
le nitrate qui est déja surestimé par le modele, on détériore les statistiques. Il est
intéressant de noter que pour le nitrate, les statistiques sont moins détériorées pour la
prévision a 2 jours que par la prévision a 1 jour, le modele ayant rétabli les équilibres
thermodynamiques.

Pour EMEP, les statistiques pour les PM, sont détériorées pour la prévision a 1
jour, mais (légerement) améliorées pour la prévision a 2 jours. Ceci montre que les
conditions initiales peuvent avoir encore un effet sur une partie du domaine apres 24 h.

5.4.3 Conclusion

Les résultats de ces tests préliminaires montrent que ’assimilation des PM;y améliore
de fagon assez importante les prévisions a 24 h, sur le domaine dans lequel des données
ont été assimilées. Cet impact devient négligeable a plus long terme (48h et 72h).
L’impact dépend d’hypotheses qu’il est difficile de confirmer pour les aérosols. En par-
ticulier, I'hypothese d'un rayon de représentativité de 100 km peut étre mise en doute
par 'influence des phénomenes a 1’échelle locale importants pour les aérosols comme le
dépot ou les sources. L’'impact peut aussi étre important si on considere que le modele
commet des erreurs surtout en ce qui concerne les especes inorganiques secondaires,
car alors on peut se retrouver dans différents régimes d’équilibre.
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Espece  simulation # Stations Moy. Moy. RMSE Corrél. MFE MFB

obs.  Sim.

PM;, Modele 16 21.3 17.7 18.8 44.4 66.6 16.8
Prévi 1j. 18.3 19.2 37.8 679 19.8

Prévi 2j. 17.8 18.6 45.5 66.2 17.2

PM; 5 Modele 7 215 179 18.0 58.4 68.8 17.1
Prévi 1j. 19.3 18.5 53.4 68.5  23.0

Prévi 2j. 18.1 17.8 59.8 67.8 178

Sulfate Modele 54 2.4 1.2 2.0 53.6 64.6 -33.6
Prévi 1j. 1.3 2.0 50.7 64.2 -29.8

Prévi 2j. 1.2 2.0 53.4 64.3 -32.9

Nitrate Modele 13 3.2 6.4 4.3 32.5 93.1 84.3
Prévi 1j. 6.6 4.7 29.0 95.0 86.0

Prévi 2j. 6.4 4.4 32.5 93.4 84.8

Ammon. Modele 8 2.3 2.4 1.7 42.9 55.9 16.5
Prévi 1j. 2.4 1.8 38.0 58.5  18.6

Prévi 2j. 2.4 1.7 42.9 55.9  16.5

TAB. 5.8 — Statistiques de comparaison entre les simulations (modeéle, prévision a 1 jour,
prévision a 2jours) et les observations du réseau de mesures EMEP pour différentes
especes. Période : 04-01-2001 au 30-01-2001.

5.5 Impacts de ’AD en temps et en espace

L’interpolation optimale ne modifiant que les conditions initiales, et non pas le
modele en soi, on cherche a connaitre les échelles de temps et d’espace sur lesquelles
I’AD a de l'influence. On effectue dans cette section des tests sur une plus courte
période, afin de connaitre les échelles de temps sur lesquelles 'AD est efficace (on
assimile les données sur une période et on « relache » le modele sur les jours suivants)
et les parametres influant sur cette échelle de temps. Comme les stations d’observation
fournissant les données assimilées appartiennent a une fenétre du domaine européen
centrée sur la France, on se propose de regarder les impacts sur le reste du domaine,
en distinguant les pays proches des pays éloignés des stations.

5.5.1 Description des simulations

La configuration des simulations présentées ici est la méme que précédemment,
mais seulement sur la période du 01-01-2001 au 10-01-2001. On dispose, avec les cas
précédents, d’'une simulation sans AD qui sera la référence de comparaison avec les
simulations avec AD.

Pour les simulations avec assimilation de données, on assimile les données horaires
de toutes les stations BDQA décrites dans la section 5.3.1 du 1°" au 5 janvier, et on
commence la prévision le 6 janvier a minuit, et sur les 5 jours suivants.

On testera une plus forte variance pour les observations, égale a celle de 1’ébauche.
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Parametre Référence Alternative
L Balgovind 2 mailles 0.5 mailles
Redistribution toutes especes primaires

inorganiques
a=v/r 18 1

TAB. 5.9 — Résumé des parametres testés pour l'impact de l'assimilation sur la
prévision.

Le rapport o = v/r (ol v est issu de 'équation 5.1 et, dans notre cas, R = rI ou I est
la matrice identité) est alors égal a 1.

On utilise la méthode de Balgovind afin de représenter les covariances horizontales
pour I’ébauche. On testera le parametre L de cette méthode, en prenant pour référence
une longueur L égale a 2 mailles (environ 100 km). On testera aussi L égale a 0.5 maille,
soit 25 km.

Les prévisions du modele sont interpolées aux positions des observations.

On teste aussi la redistribution des PM;q assimilés sur les especes. Les différents
cas étudiés sont les suivants :

— redistribution sur toutes les especes : le modele présente les mémes incertitudes

pour toutes les especes ;

— redistribution sur les especes primaires : on suppose ici que les incertitudes sont

essentiellement liées aux émissions ;

— redistribution sur les inorganiques : on suppose que les incertitudes liées a la

condensation des especes inorganiques sont les plus importantes.
La redistribution sur les especes organiques seulement n’est pas testée car :

1. ’évaporation des especes organiques lors des mesures est tres importante et
spécialement en hiver ;

2. on sait que le modele thermodynamique des especes organiques que 1’on utilise
conduit a un aérosol avec trop peu d’especes organiques.

On présente ici cinq simulations différentes : la référence et quatre alternatives. Les
différents tests sont résumés dans le tableau 5.9.

5.5.2 Résultats

La figure 5.8 montre I’évolution des corrélations entre les champs de PM;, pour la
simulation sans assimilation et avec assimilation pour les 5 tests étudiés sur 72 heures
apres assimilation. Ces statistiques sont calculées sur tout le domaine (figure 5.8 (a))
et sur un domaine restreint autour de la France qui va de —7°0 a 14°0 en longitude
et de 38°N a 54°N en latitude (figure 5.8 (b)). On remarque que la corrélation est
au-dessus de 99% des 5 heures apres la période d’assimilation quelque soit le domaine,
et ce pour tous les tests étudiés. On remarque que les cas ou 'on assimile seulement
les especes primaires ou les inorganiques s’éloignent plus de la référence (au sens de la
corrélation) que si on répartit sur toutes les especes.
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Augmenter 'erreur due aux observations fait évidemment converger plus rapide-
ment vers la trajectoire initiale du modele sans assimilation. Logiquement, le cas avec
L=0.5 est tres proche de la référence. Ceci montre que pour qu’il y ait une réelle
déviation par rapport au modele seul, il faut que les observations soient considérées
comme représentatives d’un rayon assez grand (ici 100 km). On peut remettre en ques-
tion cette hypothese car il est souvent admis que les PM;, sont tres influencés par les
sources.

La figure 5.9 montre I’évolution, sur tout le domaine et sur le domaine restreint,
des RMSE entre les champs de PMyy pour la simulation sans assimilation et avec assi-
milation pour les 5 tests étudiés sur 72 h apres assimilation. La RMSE sur le domaine
restreint est plus importante les premieres heures apres assimilation mais décroit ra-
pidement, pour étre équivalente a la RMSE sur tout le domaine. La RMSE descend
en-dessous de 0.5 pgm™3 apres 24 heures pour tous les tests, sauf sur le domaine entier
pour celui o on ne répartit que sur les inorganiques ot la RMSE ne descend en-dessous
de 0.5 qu’apres 68 heures. Cet impact est tout de méme relativement important. On
remarque que la RMSE pour la simulation ot I'on n’assimile que les especes inorga-
niques a une RMSE plus forte apres 40 heures sur tout le domaine que sur le domaine
restreint. Ceci montre que le modele peut diffuser la contrainte donnée par ’AD sur
de longues distances.

Les figures 5.10 et 5.11 montrent les cartes respectivement de corrélation et de
RMSE entre les champs de PM;, moyennés sur toute la période apres assimilation et
pour les 5 tests proposés. On remarque que le test avec L=0.5 influence a une tres courte
distance les PMyq. Le sud (région de Marseille) et le sud-est de la France sont surtout
impactés, ce qui montre que les stations de cette région sont mal reproduites par le
modele. Sur les autres tests, on remarque que le nord de ’'Espagne est la région la plus
impactée par I’assimilation, ce qui illustre que les modifications sont transportées dans
cette région. Les tests avec L=2 montrent que la région du nord de I'Italie (vallée du
Po) est aussi impactée fortement, sauf dans le test ot on ne répartit que sur les especes
inorganiques. Ce test révele par ailleurs d’autres régions impactées : comme I’ Angleterre
(tres peu impactée dans les autres cas) et la Corse (assez peu impactée dans les autres
cas). Ceci montre la tres forte sensibilité du modele de thermodynamique pour les
especes inorganiques. En effet, les modifications apportées a I’équilibre des inorganiques
peuvent se retrouver transportées et non rééquilibrées sur une distance assez importante
selon les régimes thermodynamiques que ’on rencontre. Les différences assez fortes dans
les PM;q dues aux modifications des especes primaires que 1’on retrouve sur I'Italie sur
la figure 5.11 (c¢) sont beaucoup plus faibles sur la figure 5.11 (d), ce qui montre qu’elles
ont dues étre effacées par les équilibres thermodynamiques. Au contraire, les différences
tres faibles sur les primaires que 'on retrouve sur I’Angleterre sur la figure 5.11 (c)
sont amplifiées par le fait que les modifications doivent amener a un régime d’équilibre
différent sur la figure 5.11 (d).

211



Chapitre 5 — Assimilation de données pour les aérosols

correlation
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F1G. 5.8 — Evolution sur 72 heures de la corrélation sur le domaine entier (a) et sur
le domaine restreint (b) entre la référence (sans assimilation) et la simulation avec
assimilation pour les 5 configurations différentes des champs de PM;4 en fonction du
temps.
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14 T T
toutes especes
e e e e primaires

x x x x inorganiques
12 Aaas [=0.5

e =1

101 b

RMSE

30, 0 50 60 70
Nombre d’lleures apres analyse

(a) Domaine entier

14 T T
toutes especes
e e ee primaires

x xxx inorganiques
L=0.5

a=1

RMSE

70

(b) Domaine restreint

F1G. 5.9 — Evolution sur 72 heures de la RMSE sur le domaine entier (a) et sur le
domaine restreint (b) entre la référence (sans assimilation) et la simulation avec as-
similation pour les 5 configurations différentes des champs de PM;, en fonction du
temps.
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a) Toutes es

F1G. 5.10 — Carte de la corrélation entre la référence (sans assimilation) et la simulation
avec assimilation pour les 5 tests des champs de PM;, sur toute la période apres
assimilation (du 06-01-2001 au 10-01-2001).
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|
|

a) Toutes especes, L=2, a=1 b) Primaires, L=2, a=18

c¢) Inorganiques, L=2, a=18

F1G. 5.11 - Carte de la RMSE entre la référence (sans assimilation) et la simulation avec
assimilation pour les 5 tests des champs de PM;, sur toute la période apres assimilation
(du 06-01-2001 au 10-01-2001).
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Simulation Données Especes assim. Période d’assim. Sorties
Sans AD - - - Modele
Avec AD BDQA (stations PM;, 01-01 au Previ-1h

périurbaines) 31-01-2001
Avec AD +gaz BDQA (stations ~ PM;g, NO, 01-01 au Previ-1h +gaz
périurbaines) et SO, 31-01-2001

TAB. 5.10 — Description des simulations effectuées sur I’'Europe pour la période du
01-01-2001 au 31-01-2001 et des sorties utilisées pour la comparaison aux données.

5.6 Assimilation de PM;, et des gaz précurseurs
(N02 et SOQ)

Au vu des résultats présentés dans la section 5.3, et notamment des résultats concer-
nant les especes inorganiques, on aimerait pouvoir assimiler non seulement les PM,
mais aussi les especes gazeuses inorganiques. Cependant, les données dont on dispose
pour ces especes sont journalieres, ce qui est une définition temporelle trop large pour
que ces dernieres puissent étre assimilées. On dispose cependant pour la méme base
de données BDQA de données horaires de gaz précurseurs du sulfate et du nitrate : le
dioxyde de soufre et le dioxyde d’azote. On se propose dans cette section d’assimiler
les données de la base BDQA pour les PMy, le SO, et le NO,,.

5.6.1 Description des simulations

On reprend le méme cas que précédemment, sur ’'Europe au mois de janvier. Tou-
tefois, le SO, et le NO,, étant tres liés aux sources d’émissions, nous ne retiendrons que
les stations de fond de la base BDQA (39 stations au lieu de 171), les stations urbaines
et périurbaines devenant représentatives que sur une courte distance. On présente ci-
dessous une simulation ou I'on assimile seulement les PMy, avec les stations de fond,
afin de pouvoir juger de 'apport d’assimiler en outre les concentrations de SO, et de
NO,. On compare alors trois simulations :

— sans assimilation (Sans AD);

— avec assimilation des PM;q (Avec AD);

— avec assimilation simultanée des PMy et des gaz précurseurs SO, et NO, (Avec

AD +gaz).

Celles-ci sont décrites dans le tableau 5.10, ainsi que les sorties utilisées pour les

comparaisons aux mesures (prévision a 1 heure pour les simulation avec AD).

5.6.2 Validation croisée - comparaison avec les simulations
précédentes

Les tableaux 5.11 et 5.12 présentent les statistiques de comparaison des trois si-
mulations pour les réseaux de mesures respectifs AirBase et EMEP (les statistiques
pour le SO, et le NO, de la simulation « Avec AD » sont identiques aux statistiques de
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la simulation sans assimilation). Les statistiques pour les gaz SO, et NO, sont moins
bonnes que dans 'annexe B ou elles ont été calculées sur toute I’année alors qu’ici nous
prenons un mois d’hiver, ou les concentrations de SO, et de NO, sont plus élevées. On
remarque que pour ces gaz (SO, et NO,) les statistiques sont améliorées avec 1’assi-
milation : les moyennes simulées sont plus proche des moyennes observées, les RMSE
sont diminuées et les corrélations augmentées.

On peut aussi remarquer que les statistiques de comparaison au réseau EMEP sont
améliorées pour la simulation avec AD par rapport au modele, ce qui n’était pas le cas
dans la section 5.3.4. La différence étant le type des stations utilisées pour I’assimilation,
on peut en conclure que les statistiques de la section 5.3.4 sont faussées par le fait que
les stations EMEP sont uniquement des stations de fond.

Cependant, 'apport de ’assimilation des données de SO, et NO, modifie peu les
RMSE et les corrélations pour les PMyq , les PMsy 5 (qui sont pourtant fortement sen-
sibles & la condensation) et les especes inorganiques par rapport aux résultats de com-
paraison avec 1’assimilation des PM;y uniquement. Les MFE et les MFB sont cependant
modifiées dans le bon sens. On remarque qu’il y a aussi tres peu d’effet pour le HNO,
sur le réseau EMEP, qui reste surestimé, ce qui est cohérent avec la surestimation du
nitrate.

5.7 Conclusion

L’assimilation de données de PMyq peut étre utile en prévision a un jour (diminution
pour la RMSE de plus de 1.5 ugm™ et augmentation de la corrélation de plus de
10% dans notre exemple). A plus longue échéance, le modele est trop proche de sa
trajectoire sans assimilation pour améliorer les scores. Cette conclusion dépend peut-
étre des niveaux verticaux controlés, car si I'on modifiait par assimilation de données
des niveaux verticaux supérieurs, les corrections apportées pourraient étre transportées
plus durablement.

De plus, les comparaisons croisées de I'analyse avec d’autres bases de données que la
base de données assimilées ont montré la qualité de I’analyse selon le type de réseau. En
effet, des bases de données telles quEMEP ne comportent qu'un seul type de station
(de fond) et assimiler des stations d’autres types détériore les statistiques par rapport
a cette base.

L’assimilation conjointe de données aérosols et de données de gaz précurseurs a
également été étudiée. On a amélioré les scores pour chacune de ces especes, sans tou-
tefois que I'assimilation des données de gaz précurseurs ait eu un effet sur la composition
chimique de ’aérosol.

En perspective de cette étude préliminaire d’assimilation de données, il convien-
drait :

— d’entreprendre des méthodes inverses afin de prendre en compte les modifications

de ’AD pour les données d’entrée et les paramétrisations ;

— d’assimiler des données de gaz peu mesurés mais importants dans la formation des

inorganiques secondaires comme ’acide nitrique (HNO;) et 'ammoniac (NH;) ;

— d’assimiler des données de composition chimique des aérosols (nitrate, sulfate,
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Espece simulation # Stations Moy. Moy. RMSE Corrél. MFE MFB

obs.  Sim.

SO, Modele 942 97 103 8.2 44.8 67.9 25.8
Previ-1h +gaz 9.6 7.8 44.9 66.7  19.7

NO, Modele 993 304 269 151 33.9 50.0 -4.0
Previ-1h +gaz 28.1 134 50.7 444 0.7
PM Modele 506 299 173 214 5l1.1 57.2  -35.5
Previ-1h 177 20.1 61.5 55.8  -36.6
Previ-1h +gaz 177 20.1 61.4 55.7  -36.3

PMs 5 Modele 10 188 177 125 61.4 454 8.3
Previ-1h 181  10.2 80.1 379 7.3

Previ-1h +gaz 181  10.1 80.1 3717 7.5

Sulfate Modele 11 24 1.7 2.2 62.1 64.1 3.9
Previ-1h 1.7 2.1 65.3 63.5 0.7

Previ-1h +gaz 1.6 2.1 65.0 64.2  -0.5

Nitrate Modele 8 4.4 7.8 4.2 66.3 71.9  68.8
Previ-1h 7.9 4.8 67.6 68.9 64.8

Previ-1h +gaz 7.9 5.0 67.9 68.2  63.7

Ammon. Modele 8 2.2 2.6 1.3 81.6 52.9  34.0
Previ-1h 2.6 1.2 81.9  48.0 304

Previ-1h +gaz 2.6 1.2 81.9 472 295

TAB. 5.11 — Statistiques de comparaison entre les simulations (modele sans AD,
prévision a 1 heure pour la simulation avec AD des PM;q et avec AD des PM;jq et
des gaz précurseurs) et les observations du réseau de mesures AirBase pour différentes
especes. Période : 01-01-2001 au 31-01-2001.
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Espece simulation # Stations Moy. Moy. RMSE Corrél. MFE MFB
obs.  Sim.

SO, Modele 47 3.3 82 7.1 41.3  115.7 106.0

Previ-1h +gaz 7.8 6.7 42.0  112.3 102.5

NO, Modele 33 11.2 199 127 30.2 76.2  58.3

Previ-1h +gaz 20.3 129 348  76.3 594

HNO, Modele 7 0.6 1.2 1.5 5.3 1149 18.3

Previ-1h +gaz 1.2 1.5 5.1 114.6  19.2

PM;g Modele 16 202 174 178 453  65.7 195

Previ-1h 181 174 49.8  65.0 20.8

Previ-1h +gaz 18.2 17.5 49.6 65.2 214

PM, 5 Modele 7 204 173 172 57.0  68.8 199

Previ-1h 18.4 16.7 61.2 67.3 221

Previ-1h +gaz 18.7 16.8 61.1 679 232

Sulfate Modele 55 2.3 1.2 1.9 52,5  63.5 -30.0

Previ-1h 1.3 1.9 55.0  64.5 -30.5

Previ-1h +gaz 1.2 1.9 54.9 65.1 -32.6

Nitrate Modele 14 3.2 6.4 4.2 38.3 921 84.3

Previ-1h 6.5 4.4 389 921 845

Previ-1h +gaz 6.5 4.5 39.0 920 845

Ammon. Modele 9 22 23 1.6 48.6 574 220

Previ-1h 2.4 1.6 50.1 56.7 225

Previ-1h +gaz 2.4 1.6 50.4 56.5 223

TAB. 5.12 — Statistiques de comparaison entre les simulations (modele sans AD,
prévision a 1 heure pour la simulation avec AD des PMyy et avec AD des PMy, et
des gaz précurseurs) et les observations du réseau de mesures EMEP pour différentes
especes. Période : 01-01-2001 au 31-01-2001.
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ammonium, organiques) car les biais du modele sur certaines especes pourraient
étre alors effacés, et ces biais ne vont pas dans le méme sens d’une espéce a une
autre (ce que la méthode actuelle d’assimilation ne gere pas);

d’effectuer la modélisation inverse des émissions : celles-ci pilotent fortement les
concentrations de PMyq et les cadastres actuels sont trop imprécis et spécifient
peu chimiquement et granulométriquement les émissions d’aérosols ;

de pouvoir disposer d'un réseau de lidars suffisamment étendu afin d’assimiler
des données optiques distribuées verticalement.
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Conclusion

Dans cette these, on s’est appliqué a décrire les aérosols atmosphériques, ainsi que
les équations et les paramétrisations les gouvernant. Un modele de chimie-transport
3D a été couplé a un modele d’aérosol.

Une premiere étape a consisté a évaluer des simulations de ce modele aux échelles
régionales et continentales. Les résultats de ces simulations ont été comparées aux
observations pour plusieurs indicateurs tels que les masses totales d’aérosols (PM;y,
PMa5), la composition chimique de ces aérosols, leur répartition en taille et leurs pro-
priétés optiques. On a pu alors valider ce modele sur les cas étudiés. Les résultats
sont en assez bon accord avec les observations, les statistiques obtenues étant com-
parables aux statistiques obtenues avec 1’état de l'art des modeles. On a aussi pu
voir que la simulation des aérosols dans un modele de chimie-transport avait des
conséquences non négligeables sur les concentrations gazeuses simulées, directement
pour les gaz précurseurs tels que le NO, ou indirectement pour l'ozone. Cette re-
marque peut conduire a s’interroger sur les modeles de chimie actuels, qui ont été
paramétrisés sans tenir compte des processus liés aux aérosols et qui peuvent ainsi
fournir des résultats biaisés. Enfin, on a montré que le calcul des parametres optiques a
partir des sorties du modele (composition chimique et granulométrique) était sensible
a de nombreux parametres, comme ’hypothese de mélange, le choix des algorithmes
numériques ou les indices de réfraction.

Le modele, méme s’il donne des résultats réalistes sur les cas étudiés, a toutefois une
forte incertitude liée a sa complexité. En effet, on a vu que les méthodes numériques
pouvaient donner lieu a des instabilités ou de la diffusion, qu’il existe pour certains pro-
cessus plusieurs paramétrisations physiques, et que les données d’entrée étaient elles-
aussi soumises a une forte incertitude. On a donc testé la sensibilité du modele a ces
différents parametres pour plusieurs indicateurs balayant la description des aérosols.
Chaque configuration testée était réaliste, et toutes ont donné des différences non-
négligeables sur les résultats. Dans un test préliminaire, la modélisation d’ensemble
a alors été utilisée et a montré son potentiel a améliorer les scores en prévision. Le
modele d’aérosols est toutefois biaisé par le manque ou la faiblesse de certaines pa-
ramétrisations (resuspension des poussieres, condensation des organiques secondaires).
L’amélioration des modeles vis-a-vis de ces paramétrisations devrait pouvoir donner
lieu a des méthodes d’ensemble plus pertinentes.

Enfin, une méthode séquentielle d’assimilation de données pour des stations au
sol a été mise en ceuvre pour les PM;5. On a estimé son apport pour améliorer les
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prévisions. L’amélioration des scores pour l'analyse dépendait fortement du type des
stations utilisées a la fois pour ’assimilation et les comparaisons. Ces résultats sont
encourageants et montrent les perspectives dans ce domaine pour les aérosols : assi-
milation conjointe avec des données de gaz condensant fortement sur les particules,
assimilation de données de composition chimique, modélisation inverse des émissions.

Perspectives

Les perspectives en matiere de modélisation peuvent se répartir en plusieurs points :

Modélisation des aérosols organiques.

Les aérosols organiques constituent une part majeure de ’aérosol atmosphérique.
Or, les modeles actuels sous-estiment fortement les concentrations des especes
organiques, car ils ne tiennent souvent pas compte de réactions impliquant des
dérivés du toluene et du benzene. De nouveaux modeles apparaissent (Pun et
Seigneur [2007]) et ces réactions devraient étre incluses dans une nouvelle version
de PoLyPHEMUS (travaux d’Edouard Debry, Debry et Seigneur [2007]).
Interactions organiques/inorganiques et hygroscopicité.

En effet, la répartition entre phase gazeuse et aérosol des organiques est résolue
séparément des inorganiques. Cette interaction a des implication sur I’hygrosco-
picité des particules, en effet jusqu’a présent le taux d’humidité des aérosols est
calculé qu’a partir de la composition en inorganiques.

Mélange externe.

Afin de pouvoir s’affranchir de I’hypothese que tous les aérosols de méme taille ont
la méme composition, il faut pouvoir tenir compte de plusieurs familles d’aérosols.
Cela implique un cout de calcul important, pouvant étre résolu grace au calcul
parallele. On renvoie a ’annexe A.

Couplage on-line.

Le couplage d’un modele de chimie-transport avec un modele de météorologie
devient indispensable pour étudier la rétroaction des aérosols sur le bilan radiatif
et donc sur la dynamique verticale.

Couplage a la turbulence.

Dans les modeles actuels, on suppose que, dans une maille, les especes sont
réparties uniformément et les constantes de réaction dépendent de cette hy-
pothese. Or, la turbulence de petite échelle peut induire une ségrégation des
especes et empecher certaines réactions. Il s’agit d’inclure des paramétrisations
sous-maille, issus de modeles a petite échelle, comme cela est fait pour 1'ozone
dans Vinuesa et de Arellano [2005].

Assimilation de données variationnelles pour les aérosols.

Le principe est de calculer le gradient du modele, afin de pouvoir utiliser des
méthodes variationnelles en assimilation de données ou en modélisation inverse.
Cela est déja fait pour la phase gazeuse dans de nombreuses études (Quélo [2004])
et a notre connaissance seul le modele global GEOS-Chem possede un adjoint
pour les aérosols (Henze et al. [2007]). Les méthodes plus complexes d’assimilation
de données telle que 4D-Var (Bouttier et Courtier [2001]) pourraient alors étre
mises en ceuvre.
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Les réseaux et moyens de mesures augmentant, il est important que les modeles
puisse etre conjointement validés avec les nouvelles observations. On peut alors citer
comme perspectives la comparaison a de nouvelles données :

e la nouvelle génération de satellites avec capteurs dédiés a I’'observation des aérosols :
MODIS (MODerate resolution Imaging Spectrometer), POLDER (POLarization
and Directionality of the Earth’s Reflectances), MISR (Multi-angle Imaging Spe-
troRadiometer), CALIPSO (Cloud Aerosol Lidar and Infrared Pathfinder Obser-
vation). Les satellites permettent une grande répartition spatiale, horizontalement
mais aussi verticalement grace a 'intégration de lidar. Dans le futur, le satellites
ADM-AEOLUS Atmospheric Dynamics Mission, dont le lancement est prévu en
2008, devrait permettre d’avoir de plus amples données en 4D, suivi par le pro-
gramme ASCOPE, qui devrait débuter en 2012. Les données fournies sont de plus
en plus nombreuses et portent sur de plus en plus de parametres (distribution en
taille, albédo de simple diffusion, indices). Ceux-ci devraient permettre de mieux
valider les modeles sur de plus amples indicateurs et les modeles avec assimila-
tion de données devraient étre plus performants grace a la meilleure répartition
spatiale. Les projets européens GEMS et PROMOTE ont pour but d’assimiler
ces donnnées satellitaires dans des modeles de chimie-transport ;

e cxtension des stations au sol, et notamment création de supersites. Ceci per-
met entre autre de mieux comprendre les phénomenes a ’échelle régionale, et de
fournir des données pour 'assimilation a cette échelle ou a I’échelle inférieure.
La modélisation peut intervenir dans l'intégration de ces futures stations en
définissant les besoins, les apports pour la prévision et leur emplacement idéal
(network design). Une application typique est liée aux cas des réseaux de lidars.
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Annexe A

Mélange externe : équations

L’objet de cette annexe est de présenter les équations de mélange externe. On
décrit d’abord la coagulation puis 'extension a 1’équation générale de la dynamique
des aérosols.

A.1 Coagulation

Principe
On considere N types d’aérosols. Si on différencie les aérosols résultant de la coa-
gulation entre p parmi les N aérosols, on obtient C%, = (N_L;)!p! types d’aérosols. Le

nombre de variables a considérer est évalué en multipliant par le nombre de sections
discrétisant le spectre de taille des aérosols, et son nombre de points de grille... La
mémoire requise pour ce genre de modele est donc bien au-dela des capacités des ordi-
nateurs actuels.

Cette difficulté est contournée en supposant que lorsque 2 particules en mélange
externe (EM) différent coagulent (hétérocoagulent), elles donnent une particule en
mélange interne (IM). N'importe quelle particule coagulant avec une IM donne aussi
une IM. On considere alors un ensemble fini de N, particules EM pouvant étre com-
posées de plusieurs especes, les IM devant pouvoir contenir toutes les especes possibles.

L’ensemble total est alors :
{EMy,...,EMy,, IM}

soit Ny = N, + 1 familles.
Le schéma supposé pour le processus de coagulation peut étre résumé de la maniere
suivante :

EM; + EM, — FEM,; pouri =1,...,N,

IM + IM — IM (A1)
EM; + EM; — IM sii#£j ’
EM; + IM — IM pouri =1,...,N,

Equations continues
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Chapitre A — Mélange externe : équations

Les aérosols sont considérés comme sphériques et on choisit la masse comme variable
de taille.

On définit les fonctions G et P qui décrivent respectivement les termes de gain et
de perte par coagulation :

G(f,g)(m / Brst e £ (1 — ) g () (A2)

On remarque que G et P sont bilinéaires; G est de plus symétrique; [, ,,,» est le
noyau de coagulation de deux particules de masses respectives m et m/'.

Soit nf'(m,x,t) la distribution en nombre des aérosols de la famille F' de masse
comprise entre m et m+dm, ¢f'(m, z,t) la distribution en concentration du composant
i dans les aérosols de famille F' de masse comprise entre m et m + dm. Alors G(n,n)
(respectivement P(n,n)) correspond au gain (respectivement a la perte) en nombre par
coagulation et G(g;,n) (respextivement P(g;,n)) correspond au gain (respectivement
a la perte) en composé i par coagulation.

Soit la distribution totale

Ne Ny
Nyt ="M + Z n' Mk = Z n M (A4)
k=1 k=1
ou 'on a défini :
EMy, = 1M (A.5)

On a alors comme équations d’évolution a partir de (A.1) :
— Pour k=1, .., N, et pour chaque composant 7 :

onFMe 1
nat _ §G(TLEMk 7 nEMk) _ P(TLEMk, ntot)
Y , D e——
Cain h(‘),mogén o Perte par coagulation avec tous les aérosols
(A.6)
aqEMk EM, EM,
S = Gl ) - P(aP" i) (A7)

—
Gain homogene Perte par coagulation avec tous les aérosols

— Pour la famille IM et et pour chaque composant i :
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Section A.1 — Coagulation

ontM 1 e
o _ §G(7LIM,TLIM) + G(nIM,ZnEMk)
k=1 .
Gain homogene Gain hétérogene entre IM et EM
Ne
+ Z G(n"Me nPMiy - P(nMe ngoy) (A.8)
k,g=1 Perte par coagulation avec tous les aérosols
k<jg

N J/

Gain hétérogene entre deux EM

aqz'IM _ IM | IM
ot G(g; ™" ,n™)
————
Gain homogene
Ny
+ > GlgPMe M)
k,g=1
k4

Part de Em, gagnée par coagulation hétérogene avec EM;
- P(g;™ nior) (A.9)
———

Perte par coagulation avec tous les aérosols

Notons que le facteur % devant les gains homogenes se justifie car f = ¢ dans la
définition A.2 et 'on compte deux fois le méme gain en parcourant l'intégrale.

Discrétisation des équations

— On se place dans le cadre d'une approche sectionnelle.
On discrétise en taille les aérosols en N, sections.
On introduit les coefficients de partition associés a la coagulation : f; ; (voir la
section 1.2.3.2). est la fraction de masse gagnée dans la section k par coagulation
entre une particule de la section i et une particule de la section j. Ces coefficients
ne dépendent pas des familles considérées pour la coagulation car ce sont des
coefficients de répartition issus d’un choix arbitraire ne dépendant pas de la
composition chimique. Par contre, les noyaux de coagulation 3; ; dépendent des
familles qui coagulent et ﬁf}’FQ représente le noyau de coagulation entre un aérosol
de type F; dans la section i et un aérosol de type F, dans la section j.
On a alors, pour les sections s = 1, ..., Ny et pour 'espece ¢ :

— Pour chaque famille EM f=1,.... N, :
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dq/ S
% = Z Z Jiakes 6]{ ks chs ks Z \_( _ f._/s’js’ ) 6f‘£ {s

Jo=T ka=1 - . 77" ce qui ne reste pas dans s
(D) h o7 g
—q/, Z Z Bl5ind, (A.10)
J=tif =1
if #f
) (I11)

On a, par ailleurs, qEMf = 0 pour toute section s si ¢ n’est pas un composant
de la famille EMj.
Le terme (I) est le gain homogene : la premiere somme sur les sections ne doit
pas aller jusqu’a s car ce qui est déja dans la section s ne peut pas étre gagné.
Le terme (II) est la perte par coagulation homogene : on a donc un coefficient
de répartition puisque ce qui reste dans la section s n’est pas perdu.
Le terme (III) est la perte par coagulation (strictement) hétérogene : on n’a
pas de coefficient de répartition puisque ce qui part de n’importe quelle section
ne reste pas dans le bilan de la famille dans cette section.

— Pour la famille IM, f = Ny :

anf s—1 s Ne
s Nf if Zf ZfJf Zf Jf
5= 2> Z FrodosBi e i, + D Z S fan Bl

Js=1ks=1 ip=1 ip=1jr=17s=1ks=1

NS > A >
vV Vv
(1) (1)

— qod (1= fojus) Botin (A.11)

qc,s 5,Js55 $:Js Js ’
—_———
ip=1 1 .
Js = 1 ce qui ne reste pas dans s

s # Ny

(I11)

Le terme (I) est le terme de gain par coagulation homogene : on ne compte pas
la participation en ¢ des aérosols de la section s coagulant entre eux, puisque
ce qui reste dans la section n’est pas un gain.
Le terme (II) est le terme de gain hétérogene (avec les EM) : on compte la
participation en g des EM de la section s, car ils appartenaient a la méme
section mais d’'une autre distribution, c¢’est donc un gain pour IM.
Le terme (III) est le terme de perte. On compte tout sauf pour la derniere
section, puisque tout ce qui est dans la section N reste dans cette section (pas
de grossissement de la derniére section).

— L’intégration en temps peut étre réalisée a I'aide d’un schéma semi-implicite, dont

on rappelle brievement le principe, décrit plus précisément dans Jacobson et al.

[1994].
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On a classiquement :

()" = ()"
At

8q£ <
ot

ou At est le pas de temps avec la suite de temps discrétisés t,, = nAt. On note
(qé ;)" Iapproximation numérique de q;ﬁ s Aty
Les équations A.10 et A.11 se mettent sous la forme de production/consomma-
tion :

aqgi s

ot

Le schéma semi-implicite consiste a expliciter P et L (P et L sont évalué en t,)
et a impliciter q(f; s (q({ . est évalué en t,.1). En ajoutant a cela la condition de

conservation de la masse on obtient alors les schémas suivants :
— Pour f=1,...,N,

=P—ql,L (A.13)

1 : n+1 n
(q‘{ys)n + At Zjazl Zzbzl f-]S"IcS’Sﬂ‘i;f]‘CS <qcf7]S> <n£ks>

N, i n N fii ir \"
1+ At stzl (1 - fs,js,s)ﬁgfs (nijs) + Z Z'ff =1 ﬁs,j: (nC{js>
i #f
(A.14)
— Pour f = Ny

Ny

Np\™ N ; n Ng.i n+1 Neof /oo n41
s f ! s N, s
(Nf)““ (qcvs) +At2ilezis:1("f:,ks) {E§S:1 Tis ksisPj ks (%y@) el et Tis=1 TisessBs, e (96555 ) }
dc,s =

N e @ i
1+At E1ff:1 Eﬁll(17f51j5v5>ﬂs,fs ! (nc{js)

(A.15)
Noyau de coagulation

Dans le paragraphe précédent, nous avons supposé que le noyau de coagulation f3; ;
entre deux aérosols de deux sections i et j dépendait des familles auxquelles appar-
tiennent les aérosols en question. Nous rappelons ici les différentes formules du noyau
de coagulation brownienne (celle-ci étant la plus importante) et nous allons préciser la
dépendance a la distribution.

Chaque section 7 correspond pour chaque distribution a un intervalle en masse

[mi — ATm, m; + A—m}. Le volume V; et le rayon r; de la section sont donnés par :
Vi=—, mi=—— (A.16)
p dm p

ol p est la densité de 'aérosol. Comme celle-ci dépend de la composition de 1’aérosol,
qui dépend de la famille F' a laquelle il appartient, on a finalement V;(F') et r;(F).
On considere la coagulation entre une particule appartenant a la famille F; et a la
section i (de masse m; et de rayon rf ') et une particule appartenant a la famille F3
et a la section j (de masse m; et de rayon rf 2). En régime transitoire, on a la formule
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d’interpolation de Fuchs :

Ar(rft 4 rI2)(DF + D
ﬁi};l"FQ — (z J )( ) j ) (A17)

2 4D/ +D7?)

F1 | Fo F1\2 Fy\2 3 (7+7)%( L F2)
il +<(6i )+(6j2)) vitvi) " (ry 4y

ou
— Dy, est le coefficient de diffusion de la particule donné par :

kyT
D, = Gb = {1+ Kn;exp [A+ Bexp (—CKn; )]} (A.18)
r;
Kn; = )\,/rf est le nombre de Knudsen, olt ), est le libre parcours moyen d’une
molécule de gaz. On voit donc que D) dépend aussi de la famille de la particule.
— g est la vitesse thermique moyenne d’une particule donnée par :

Tp = <8]€BT>é (A.19)

T,

m; ne dépend de la famille que si 'on discrétise différemment le spectre de masse
pour chaque famille.

— 0 est définie comme la distance moyenne du centre d’une sphere atteinte par
des particules quittant la surface de la sphere et parcourant une distance de libre
parcours moyen \y :

{@rf + 2P = (a0 + X

O = —orf A.20
- 6rF M T (4.20)
ou l'on voit que 9, dépend de la famille. De plus :

8DF
Ay = —= (A.21)

TV

Pour le régime continu on a :
BT =dr(rft +r2)(D* + D) (A.22)
et en régime moléculaire libre on a :

65;’& = 7(rf* + Tf2)2 (v_f + U_J2> ° (A.23)

On voit donc qu’il faut avoir 'expression de la densité pour chaque famille. Celle-ci
peut étre calculée pour chaque distribution (c’est a dire pour chaque famille et chaque
classe de taille) a partir des densités propres des composants. On renvoioe a Jacobson
[2003] pour plus de détails.
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A.2 Condensation/évaporation

Les ensembles désignent ici les indices des especes considérées. Soit C ’ensemble
des especes condensables. Habituellement (hypothese IM) avec une seule famille F'; on
a:

onf(m,t) 0 .
T + % [[g(m, t)n (m, t)} =0 <A24)
et pour chaque composant ¢ de la famille F :
9l (m,t) 9 F _ F
T + m [[O(m,t)qc (matﬂ = I.(m,t)n" (m,1t) (A.25)

avec

Io(m,t) = I (m,t) (A.26)

ice
ot If'(m,t) est le taux de condensation de I'espece i sur Paérosol.
On a la formule suivante :

15 (m,t) = € 5 (& = (&) n(df)) (A.27)
ol
2ndl' D; en régime continu (Kn; < 0.01)
C" =14 25x 10 'nea (d]f)2 en régime cinétique (Kn; > 5) (A.28)
27rDZ-d5 f(Kn;, «) en régime transitoire

Les variables suivantes sont utilisées :
— D est le coefficient de diffusion de I'espece i dans I’air.
— « est le coefficient d’accommodation qui dépend de 'espece 1.
— dI est le diametre de la particule.
— ¢ est la vitesse moyenne de ’espece 1.
- Kn; = ?1% est le nombre de Knudsen.

— ¢ est la concentration de Pespece i ambiante.

- (ch)F est la concentration a 1’équilibre du gaz 7 a la surface de ’aérosol, donc ne
dépend que de la famille F' a laquelle appartient 1’aérosol.

De plus 7(d]) est le coefficient de Kelvin et f(Kn;, ) suit la théorie de Dahneke

(Dahneke [1983]) :

1421 4 Kny)

En général, lorsqu’on modélise en mélange externe :

— soit on ne prend pas en compte la condensation (Jacobson et al. [1994]). En effet,
on considere que seule la coagulation mélange les particules (hétérocoagulation),
et c’est ce phénomene que l'on veut étudier;

— soit on prend en compte la condensation (Jacobson [2002], Jacobson [2003], Ja-
cobson et Seinfeld [2004]), en 'appliquant aux familles indépendamment les unes
des autres. Il est alors évident qu’apres condensation, toutes les particules issues

f(Kn;, ) (A.29)
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de toutes les familles contiendront les especes condensables. Il est alors inutile
de considérer des familles n’admettant pas toutes ces especes car ces familles
disparaitraient instantanément.
Il faut donc que chaque famille admettent toutes les especes condensables € ou
aucune (Jacobson [2003]). On résout alors la c¢/e séquentiellement.
On a donc pour chaque famille F' :
on*'(m,t) 0

By == 5 (I3 (m, t)n" (m, t)] (A.30)

~ J/

déplacement sur le spectre

F
2% ) ((;: ) —aim Iy (m,t)g; (m,t) — + I (m,t)n(m,t) (A.31)

déplacement sur le spectre Gain par condensation

A.3 Nucléation

On considere que la nucléation produit des particules de taille mg, qui grossiront
ensuite par condensation ou coagulation. Cela se traduit par I’équation suivante :

on(m,t)

5 Jo(m)d(m — my). (A.32)

Jo est le taux de nucléation.

On ne considere ici que la nucléation homogene homomoléculaire. Donc pour chaque
espece semi-volatile 7, on a un taux de nucléation J;(¢) qui dépend de la concentration
de cette espece (voir Jacobson [1999)]).

Pour la distribution massique on a donc :

0q;(m, t)

T m;(m, t)J;(t)d(m — myg). (A.33)

Tous les termes J;(m)d(m —my) et m;(m,t).J;(t)d(m — mg) sont donc a attribuer a
une seule famille adéquate (a défaut la famille IM).

A.4 Transport et GDE

Pour résumer, on a les équations suivantes :
— Distribution numérique d’aérosols :

onPMs onPMs on®Ms
G mt = (P57 ) o (T )/<m,t> (A31)
coag c/e
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anIM anIM anIM anIM
= () o+ (%) o (%) o
ot ot coag ot c/e ot nucl

(A.35)
— Distribution massique d’aérosol pour chaque composant c :
oM dgt ™ dgt ™
t) = t t A.36
coag c/e
0g." 0g." 0. 0g."
Emt) = (") o+ () o+ (Te)
coag c/e nucl
(A.37)

— L’équation pour la concentration gazeuse en espece semi-volatile ¢ reste inchangée
par rapport a Debry [2004] :

oc? &
5’; = —mi(mo, t)Jo(t) — / (Iines) (m, t)dm (A.38)
mo
— Les conditions aux limites sont :
n(0,t) =0 et n(m,0) = no(m). (A.39)

EM

oMy onFMy onIM ontM oniM aq.
Les termes ( ot )Coa ; ( 0 )1 \ O ) ppag \ 0 ) 0 0 o\ o ;
g g c/e nuc coag

EMg M M M . 3
aqca—t , <a‘f§t ) , (8‘]5t > et <8qact ) sont respectivement donnés par les
c/e coag c/e nucl

équations A.6, A.30, A.8, A.30, A.32, A.7, A.31, A9, A.31 et A.33.
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Annexe B

Validation sur I’Europe

Cette annexe reprend les résultats de 'article :

Sartelet, K. N., Debry, E., Fahey, K. M., Roustan, Y., Tombette, M., et Sportisse, B.
(2007¢). Simulation of aerosols and gas-phase species over Europe with the Polyphe-
mus system. Part I : model-to-data comparison for 2001. Atmos. Env., 29 :6116-6131.

On montre ici les résultats pour les particules et especes associées, ainsi que pour les
gaz précurseurs des aérosols (SO,, NO,, NH;, HNO,).

Dans cette section, nous montrons un ensemble large de comparaisons de statis-
tiques entre modele et mesures. Les mesures sont extraites de trois bases de données
européennes (EMEP, AirBase et BDQA). Les criteres de performance sont vérifiés pour
'ozone (voir Sartelet et al. [2007¢]) et pour les particules (PM pour Particulate Matter
en anglais) et leurs composants inorganiques. Les comparaisons des corrélations et des
RMSE (erreurs quadratiques) avec celles obtenues par d’autres modeles pour ’'Europe
sur la méme période (2001) indiquent une bonne performance du modele.

La plupart des normes en qualité de 'air portent sur la masse des PM. C’est le
cas pour les standards de 'EPA (Environmental Protection Agency) aux Etats-Unis et
aussi en Europe avec le programme CAFE (Clean Air For Europe). Les modeles sont
des outils puissants pour évaluer les effets des programmes de réduction d’émissions de
particules. Cependant, afin d’avoir confiance en ces modeles, il est indispensable de les
valider sur des données observées.

Au cours de la décennie passée, de nombreuses études ont été faites pour évaluer la
capacité des modeles a reproduire la composition et la distribution spatio-temporelle
des aérosols a l'échelle régionale et urbaine (par exemple Cousin et al. [2005]; Hod-
zic et al. [2006a]; Zhang et al. [2006]; Vautard et al. [2007]). Plusieurs modeles sont
maintenant disponibles en Europe et ont été validés et comparés pour les especes ga-
zeuses et pour les aérosols. Parmi d’autres, on citera EMEP (Simpson et al. [2003]),
LOTOS-EUROS (Schaap et al. [2004a], Schaap et al. [2004b]), EURAD (Ackermann
et al. [1995]), DREAM (Brandt [1998]) et CHIMERE (Schmidt et al. [2001]). Ceux-
ci ont déja été testés avec des mesures chimiques et optiques (par exemple De Meij
et al. [2006]; Hodzic et al. [2006b]) fournies par des réseaux au sol et des données
satellitaires. Certains modeles ont été évalués pour une année entiere sur I’Europe.
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Par exemple, Schaap et al. [2004a] et Schaap et al. [2004b] ont simulé la distribution
d’aérosols sur I’Europe pour 'année 1995 et Bessagnet et al. [2004] pour I"année 2001,
mais ils n’ont tenu compte ni des sels de mer ni des émissions naturelles de poussieres.
Dans Van Loon et al. [2004] sept modeles sont comparés sur I'Europe pour les années
1999 et 2001 pour 'ozone, les NO,, les aérosols inorganiques et leurs précurseurs. Un
exercice spécifique (le programme EURODELTA) a aussi été conduit afin d’analyser
les réponses de différents modeles aux différents scénarios d’émissions. Dans ce but, les
modeles sont comparés entre eux et aux mesures d’ozone pour l'année 2001 (Van Loon

et al. [2007]).

B.1 Configuration

Domaine

Les simulations sont conduites sur I’Europe. Les coordonnées du point sud-ouest
sont (10.75°0, 34.75°N) en longitude/latitude. Le domaine couvre une aire de 33.5° X
23° avec un pas de 0.5° en longitude et en latitude. On consideére cinq niveaux verti-
caux du sol a 3000 m d’altitude. Les hauteurs des interfaces sont 0 m, 50 m, 600 m,
1200 m, 2000 m et 3000 m. Il est a noter que la résolution verticale est donc relative-
ment grossiere.

Données météorologiques

Les données météorologiques sont fournies par le Centre Européen pour la Prévision
a Moyen Terme (CEEPMT, 31 niveaux verticaux avec une résolution verticale de 0.36°
x 0.36° et un pas de temps de trois heures). La diffusion verticale est calculée en uti-
lisant la paramétrisation de Troen et Mahrt (Troen et Mahrt [1986]) pour la couche
limite, et la paramétrisation de Louis (Louis [1979]) au-dessus. Le type de terrain est
donné par la carte de recouvrement terrestre de 'USGS (United States Geological Sur-
vey) sur 24 catégories.

Conditions aux limites

Pour les conditions aux limites, les moyennes journalieres sont extraites des sorties
typiques sur un an du modele global Mozart 2 (Horrowith et al. [2003]) pour les gaz, et
des sorties du modele GOCART (Goddard Chemistry Aerosol Radiation and Transport,
Chin et al. [2000]) pour I’année 2001 pour le sulfate, les poussieres, le carbone suie et
le carbone organique.

40% du carbone organique est supposé étre primaire. Les 60% restants sont dis-
tribués également sur les huit especes organiques de SIREAM en base molaire. Les
conditions aux limites pour le sel de mer sont aussi fournies par GOCART, mais ne
sont pas utilisées car les émissions locales de sel de mer sont prises en compte.

Comme recommandé dans Vautard et al. [2005], les conditions aux limites de

poussiere sont diminuées drastiquement (ici divisées par 4), car les événements de
poussiere sont tres sporadiques et 1'utilisation de moyennes peut conduire a une sures-
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timation de leur concentration le reste du temps.

Les conditions aux limites pour I'ammonium sont déduites des conditions aux li-
mites de sulfate en supposant 1’électroneutralité du sulfate et de I'ammonium. GO-
CART fournit seulement les concentrations de sulfate et de carbone. Celles-ci ont be-
soin d’étre redistribuées sur les 5 sections du module d’aérosol. On suppose que les
concentrations de GOCART suivent une distribution trimodale de parametres :

— (N, = 8128 x 10m?, d; = 0.014 um, oy = 1.92) pour le premier mode,

— (Ny = 4633 x 10° m™3, dy = 0.045 pum, oo = 1.87) pour le deuxieme,

— et (N3 =1235x 10° m™3, d3 = 0.162 pum, o3 = 1.71) pour le troisieme.

N; est le nombre de particules dans le mode, d; le diametre géométrique moyen et o;
I'écart type géométrique (Putaud et al. [2004]). On integre cette distribution lognormale
pour avoir le pourcentage de la masse allouée a chaque section. Pour les concentrations
de poussiere, GOCART fournit les concentrations pour 5 sections allant de 0.1 um a
10 pm. Pour chaque section de GOCART, le pourcentage de la masse allouée a chaque
section est calculé de facon similaire au sulfate et au carbone. La distribution trimodale
est intégrée ensuite sur chaque section.

Emissions des gaz

Les émissions anthropiques sont générées a partir de 'inventaire expert d’EMEP
pour 2001. Ces émissions sont données en masse totale par an, il faut donc les redis-
tribuer sur la grille temporelle du modele.

Une distribution temporelle typique (GENEMIS [1994]) des émissions, donnée pour
chaque mois, chaque jour et chaque heure est appliquée a chaque secteur d’émission
(ou SNAP : Selected Nomenclature for Air Pollution), sauf pour la SNAP 10 (agri-
culture) ou les facteurs mensuels et horaires d’émissions sont issus de Schaap [2003]
(pages 4-64). Les espeéces de 'inventaire sont séparées en especes réelles en utilisant des
coefficients de spéciation (Passant [2002]).

Les émissions de NO, sont séparées en 90% de NO, 9.2% de NO,, et 0.8% de HONO.
Les émissions de SO, sont séparées en 95% de SO, et 5% de H,SO, (en concentration
molaire) suivant Simpson et al. [2003].

L’agrégation en especes du modele des COV (pour le mécanisme RACM) est faite
en suivant Middleton et al. [1990].

La déposition du NH; est sous-estimée car les émissions sont supposées étre mélangées
instantanément dans la premiere maille alors que les gradients de surface de NH,
peuvent étre extrémement forts. Pour prendre en compte cet effet, 25% des émissions
de NH; sont déposés localement (Tsyro [2001], Loubet et Cellier [2000]).

Les émissions biogéniques sont calculées suivant Simpson et al. [1999]. Deux tiers

des émissions de terpénes sont alloués aux a-pinénes et un tiers aux limonenes (John-
son et al. [2006]).
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Emissions des aérosols

Les émissions « expert » A’'EMEP sont utlisées (gaz, PMys et PM coarse) pour
I’année 2001.

On suit les recommandations de Simpson et al. [2003] pour la redistribution sur les
sections en taille et sur les especes chimiques du modele (section 1.3.8.1) :

— La fraction de PM dans le mode grossier est attribuée aux poussieres minérales.

— La fraction des PMs 5 est d’abord distribuée chimiquement en 3 especes : poussiere
minérale (MD), aérosols organiques primaires (POA) et carbone suie (PBC) par
catégorie d’émissions ou code SNAP. Ces trois especes contribuent pour environ
35% pour les poussieres, 45% pour les POA et 20% pour le BC de la masse
totale de PMy 5. Ces émissions sont ensuite distribués sur deux modes (le mode
d’Aitken et le mode d’accumulation). La redistribution de ces quantités sur les
sections du modele est basée sur I’hypothese que chaque section n’appartient
qu’a un mode. Les émissions d’un mode sont ensuite réparties également entre
les sections appartenant a ce mode.

Les émissions de sel de mer sont paramétrisées suivant (Monahan et al. [1986],
section 1.3.8.2), en modélisant la génération de sel de mer par évaporation de jets
d’eau de mer produites par éclatement de bulles durant la formation de vagues grace
au vent de surface. La masse de sel de mer émise est supposée étre composée de 55.025%
de chlore, 39.33% de sodium et 7.68% de sulfate (Seinfeld et Pandis [1998]). Bien que le
sel de mer est fait de seulement 30.61% de sodium (si I'on se base sur la composition de
I'eau de mer), le pourcentage de sodium est pris supérieur ici. Dans ’atmosphere réelle,
les cations tels que le magnésium et le calcium vont aussi contribuer a la composition
du sel de mer. Comme ces cations ne sont pas pris en compte dans notre modele, le
pourcentage de sodium est augmenté artificiellement pour garder 1’électroneutralité des
particules.

B.2 Réseaux de mesures

Les résultats du modele sont comparés aux données observées fournies par trois

bases de données :

— La base de données EMEP, disponible sur le site web du Centre de Coordination
Chimique ’EMEP (EMEP/CCC) a l'adresse http://www.emep.int;

— la base de données AirBase, disponible sur le site web de Agence Européenne
pour ’Environnement (EEA) a I’adresse http://air-climate.eionet.europa.
eu/databases/airbase;

— La base de données BDQA (« Base de Données Qualité de I’'Air ») qui couvre la
France. Des informations sont disponibles a I’adresse http://www.atmonet.org/.

Les positions des stations sont données en figure B.1 pour chacune des trois bases de
données.
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Les sites de mesure du réseau d’EMEP sont supposés étre représentatifs des concen-
trations régionales de fond (Torseth et Hov [2003]). Les données d’AirBase contiennent
des observations du réseau européen pour la mesure de la qualité de 'air EuroAirnet.
Pour nos comparaisons, seules les stations estampillées « de fond » ont été utilisées.
Toutefois, on doit garder a ’esprit qu'une station « de fond » n’a pas exactement le
méme sens selon AirBase et EMEP. Dans AirBase, bien que le trafic et les stations in-
dustrielles aient été exclues, les stations classées « de fond » peuvent étre représentatives
d’une station de fond urbaine ou périurbaine. Le méme type de filtre a été appliqué
aux données de BDQA, pour lesquelles les stations « urbaines » et « périurbaines » ont
été retenues.

Les données mesurées utilisées dans cette section sont données en moyenne jour-
naliere. Comme AirBase contient des données de réseaux européens, certaines données
peuvent étre fournies a la fois par AirBase, BDQA ou EMEP.

Les observations sont tres incertaines. En premier lieu, certains sites peuvent ne pas
étre représentatifs des concentrations de fond (proche d’importantes sources d’émission).
En second lieu, certains sites peuvent étre fortement impactés par les conditions locales
(par exemple l'orographie). Enfin, l'erreur observée peut étre grande a cause d’arte-
facts dans la méthode de mesure (on se réfere pour cela a Schaap et al. [2004a] pour une
meilleure compréhension ; un des points-clés étant I’évaporation dans I’échantillonnage).

Le contenu en eau liquide des aérosols n’est pas pris en compte dans les comparai-
sons modele-mesures.

Remarque B.2.1 (Diameétre de Stokes ou diameétre aérodynamique)

Les particules n’étant pas spériques dans la réalité, le diametre d’une particule peut étre
défini de plusieurs facons. Le modele utilise le diametre de Stokes dg; dont la définition
est le diametre d'une sphere ayant la méme densité et la méme vitesse de dépot que la
particule.

Or, les mesures utilisent plutot le diametre aérodynamique dye., qui est défini comme
le diametre d'une sphere ayant une densité unitaire (p, = 1gm™) et la méme vitesse
de dépot que la particule.

On a donc
ppCC(dst)
Agero = d - B.1
St X Ccdaero ( )
avec C, le facteur correctif de Stokes :
2A 1.1d

ou A est la distance du libre parcours moyen de l'air.
Pour d > X on a I'approximation :

daero = dst X \/p_p

avec p, = 1.4gm™3. Comme A = 0.0651 pm pour une température de 298 K et une pres-
sion de 1atm, 'approximation est valable pour dg; = 2.5 pm (alors dger, = 2.95 um)
et dg; = 10 um (alors dyer, = 11.8 pm).
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En pratique et dans toute la suite, on confond les deux et on suppose que l'erreur
faite est petite devant les incertitudes liées au modele et aux observations.

B.3 Résultats et comparaison avec d’autres modeles

B.3.1 Indicateurs statistiques

Les indicateurs clé sont les coefficients de corrélation (en %) et 'erreur quadratique
moyenne (en g m~3) ou RMSE (voir 'annexe C). Un « bon » modeéle sera défini par
une faible RMSE et une forte corrélation.

L’EPA (EPA [1991], Russell et Dennis [2000]) recommande ['utilisation de 1er-
reur moyenne normalisée de biais (MNBE) et de I'erreur moyenne grossiere normalisée
(MNGE). Les criteres de performance suggérés sont d’avoir une MNBE < +15% et
une MNGE < 30%. Le biais indique si le modele tend & sur- ou sous-estimer les obser-
vations, et I'erreur et la RMSE donnent une indication sur I'ampleur de cette déviation.

Selon Boylan et Russell [2006], la MNBE et la MNGE peuvent ne pas étre appro-
priées pour évaluer les performances des modeles d’aérosols. Ils suggerent d’utiliser a
la place le biais fractionnel moyen (MFB en %) et erreur fractionnelle moyenne (MFE
en %). Ils distinguent :

— Dobjectif de performance d’un modele : la MFE et la MBE sont plus petites ou

égales respectivement a +50% et +30%, et

— le critere de performance du modele : la MFE < + 75% et la MFB < +60%.

B.3.2 Distribution spatiale

La distribution spatiale des polluants sur I’Europe est montrée en figure B.2 pour les
PMjy, les PMs 5, les poussieres, le sel de mer, le nitrate et ’'ammonium. La distribution
spatiale des PMy 5 montre le méme comportement que la distribution calculée par
Bessagnet et al. [2004] pour I'année 1999, avec des concentrations fortes au-dessus de
I'Italie, le nord-est de ’Espagne, les Pays-Bas, 1’Allemagne et les pays de l'est. La
distribution spatiale des PMyq differe de celle de Bessagnet et al. [2004], qui n’ont pas
inclus le sel de mer et les poussieres. Comme le montre la figure B.2, les concentrations
élevées de PM;, observées dans la partie sud de I’'Europe sont essentiellement des
poussieres du Sahara, tandis que les concentrations élevées dans la partie ouest sont
essentiellement dues au sel de mer.

La figure B.3 montre le rapport gazeux GR (Park et al. [2004])

NI, 7] 2 (303 ]

GR =
[HNO,"]

(B.3)

ou les concentrations sont en moles, [NH3T} est la somme de 'ammonium et de 'am-
moniac, [HNO3T] est la somme du nitrate de ’aérosol et de ’acide nitrique et [SOE_}
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(c) AirBase

Fic. B.1 — Positions des stations pour les base de données d’EMEP (en haut), de la
BDQA (au milieu) et d’AirBase (en bas).
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PM10 PM2.5

F1G. B.2 — Concentrations moyennes annuelles (en pgm™2) des composants des aérosols
en 2001.
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F1c. B.3 — Moyenne du rapport gazeux en 2001.

est la concentration de sulfate. Comme le montre Park et al. [2004] sur les Etats-Unis,
les valeurs négatives de GR, qui indiquent un aérosol sulfaté acide, sont limités essen-
tiellement au-dessus des océans. Bien que dans Park et al. [2004], sur les Etats—Unis,
I'apport d’ammoniac limite la formation d’ammonium nitrate (0 < GR < 1), la forma-
tion d’ammonium nitrate en Europe est limitée par la formation d’acide nitrique (GR
>1).

B.3.3 Statistiques de moyennes annuelles

Les statistiques obtenues avec le modele sur I’Europe en 2001 sont montrées pour
les trois réseaux de mesures dans le tableau B.1 pour les gaz et le tableau B.2 pour les
aérosols.

Les statistiques varient en fonction du réseau de données d’observations utilisé.
Par exemple, les valeurs observées de NO, et de SO, sont trois fois plus fortes avec
les stations de AirBase ou de la BDQA qu’avec les stations EMEP. Ces différences
soulignent I'importance du filtrage des stations utilisé pour les comparaisons. Bien que
les stations urbaines soient filtrées pour toutes les bases de données, certaines stations
qui ne sont pas vraiment des stations de fond, comme les stations périurbaines, ne sont
pas filtrées dans certaines bases de données.

Une inter-comparaison de sept modeles sur I’Europe en 2001 est présentée dans
Van Loon et al. [2004], dans la suite cité comme TNO-04. Les mesures ' EMEP et d’Air-
Base ont été utilisées pour calculer les statistiques. Les données utilisées dans ce rapport
different d’un modele a un autre, par exemple pour les données météorologiques, les
conditions initiales, les émissions. Toutefois, cela fournit une bonne base pour évaluer
la fiabilité des résultats obtenus avec notre modele sur I’Europe pour 'année 2001.
Les plages de valeurs pour les statistiques obtenues par tous les modeles utilisés pour
TNO-04 sont données pour plusieurs especes dans le tableau B.3.
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Données Stations Moyenne Moyenne RMSE corr MFB MFE

Obs. Sim.
NO, EMEP 20 10.0 12.3 10.1 33.6 14 70
AirBase 990 23.9 15.3 18.3 39.5 -38 74
BDQA 84 21.9 13.8 18.2  38.2 -47 70
NH, EMEP 3 7.4 6.3 5.4 29.5 11 52
AirBase 9 12.9 7.4 129 284 -21 92
HNO, EMEP 7 0.7 1.3 1.4 26.5 36 89
S0, EMEP 43 2.0 5.2 4.8 47.5 96 105
AirBase 956 6.4 6.9 6.5 44.5 22 70
BDQA 10 7.8 6.6 6.4 364 -16 60

TAB. B.1 — Statistiques obtenus avec POLYPHEMUS sur I’Europe en 2001 pour les
especes gazeuses : nombre de stations utilisées pour calculer les statistiques, moyenne

observée ( g m~3), moyenne simulée (ugm=—2), RMSE (ugm™?), corrélation (%), MFB
(%)et la MFE (%)

Données Stations Moyenne Moyenne RMSE corr MFB MFE

Obs. Sim.
PMjq EMEP 26 16.9 15.6 12.6  54.5 -7 50
AirBase 529 24.9 154 16.6  44.0 -42 58
BDQA 23 19.8 15.8 9.6 57.0 -25 40
PM, 5 EMEP 17 12.6 8.4 8.6 54.1 -39 61
Sulfate EMEP 57 2.5 2.1 1.7 55.8 -4 50
AirBase 11 1.9 2.4 1.6 51.3 41 65
Nitrate = EMEP 14 2.6 4.1 3.1 41.4 32 75
AirBase 8 3.5 4.4 2.7 717 8 54
Amm. EMEP 9 1.8 2.0 1.3 51.9 20 50
AirBase 8 1.8 2.0 0.9 4.7 15 36
Sodium EMEP 3 1.3 3.1 3.0 62.8 67 79
Chlore  AirBase 7 0.9 3.1 3.5 69.8 83 102

TaB. B.2 — Statistiques obtenues avec POLYPHEMUS sur I’Europe en 2001 pour les
aérosols : le nombre de stations utilisées pour calculer les statistiques, la moyenne

observée (pgm™2); la moyenne simulée (pgm™2), la RMSE (ugm™3), la corrélation
(%), la MFB (%), et la MFE (%).
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Moyenne Obs. Moyenne Sim. RMSE corrélation

O, 96.0 - 57.1 57.6 - 65.2 23.1-28.1 54 - 69
O, peak 79.6 - 79.9 68.6 - 84.6 18.1 - 22.1 73 - 83
NO, 14.8 - 15.7 7.0-16.0 11.7-13.9 30 - 46
SO, 3.2-3.7 2.7-11.0 3.2-10.1 39 - 49
PM;g 20.0 - 20.5 94-138 124 -15.2 38 - 55
Sulfate 2.3-28 2.0-3.2 1.8-29 50 - 62
Ammonium 1.1-19 0.8-24 0.8-2.1 44 - 56
Nitrate 1.7-29 1.5-29 1.6 - 2.7 17 - 46

TaB. B.3 — Plages de valeurs obtenues pour les moyennes observées et simulées, la
RMSE et la corrélation sur I’Europe pour 'année 2001. Source : Van Loon et al. [2004].

B.3.4 Objectifs et criteres de performance

Pour les PM;, le critere de performance est atteint pour les trois réseaux de me-
sures. De plus, les résultats obtenus pour EMEP et la BDQA remplissent largement
les objectifs de performance, avec la MFE et la MFB bien en-dessous des seuils fixés
pour les objectifs. Méme si le critere de performance a été décrit pour les PMyq et les
PMa5, les especes aérosols respectent aussi ce critere (sauf le chlore). La figure B.4
montre la MFE a chaque station EMEP pour les PMs 5, le sulfate, le nitrate, et 'am-
monium. Pour les PM 5, I'objectif de performance n’est pas rempli pour seulement 4
stations sur 17, et le critere n’est pas rempli pour seulement 4 stations. De meilleurs
résultats sont obtenus pour le sulfate et 'ammonium. Pour le sulfate, 38 stations rem-
plissent 'objectif, et seulement 5 stations sur 57 ne remplissent pas le critere. Pour
I’ammonium, 7 stations sur 9 observent 1’objectif et le critere de performance. Pour le
nitrate, les résultats ne sont pas aussi bons que pour le sulfate : seulement 2 stations
remplissent I'objectif, et seulement 8 stations sur 14 le critere. La plupart des grandes
erreurs correspondent & des concentrations faibles de nitrate (~ 1 ugm™2).
Comparaison aux précédentes inter-comparaisons

Pour le NO,, les valeurs observées different par un facteur 2 selon le réseau. De
bons résultats sont observés avec le réseau EMEP avec une RMSE de 10. Toutefois,
PoryPHEMUS présente des difficultés a reproduire les fortes concentrations obtenues
avec les stations d’AirBase ou de la BDQA. Ces fortes concentrations peuvent étre
dues aux stations périurbaines qui n’ont pas été filtrées. Il est a noter que ces fortes
concentrations sont bien plus élevées que la moyenne observée dans TNO-04 (18 contre
15 ugm™2). Il est donc logique que la RMSE associée a ces observations soit élevée.
cependant, les corrélations sont du méme ordre que celles obtenues dans TNO-04 (33.6-
39.5% contre 30-46%).

Pour le SO,, les valeurs observées different d'un facteur 3 selon le réseau. Le faibles
concentrations de SO, observées avec le réseau d’EMEP sont largement surestimées
par POLYPHEMUS (2.0 contre 5.3). Toutefois, les fortes concentrations obtenues avec
AirBase et la BDQA sont bien représentées. Bien que ces fortes concentrations soient
dues aux stations périurbaines non filtrées, POLYPHEMUS a tendance a surestimer les
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F1G. B.4 — MFE a chaque station EMEP pour les PMy 5 (a), le sulfate (b), le nitrate
(c) et 'ammonium (d). Les lignes pointillées représentent I’objectif de performance du
modele de 50% et le critere de performance de 70%.
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concentrations de SO, concentrations. Les RMSE (de 4.8 &4 6.5 ugm™2) sont du méme
ordre que celles de TNO-04 (qui vont de 3.2 & 10.1 pgm™—3), mais les corrélations sont
plutot dans la borne inférieure (36.4-47.5% contre 39-49%).

Pour les PM, les concentrations observées aux stations EMEP sont plus basses que
celles observées aux stations AirBase et BDQA (16.9 contre 24.9 et 19.8 pgm—3). Po-
LYPHEMUS ne reproduit pas ces fortes concentrations. Dans TNO-04, tous les modeles
ont tendance a sous-estimer les concentrations de PM;5. Comme l'intervalle des valeurs
observées est large et que les valeurs observées de TNO-04 sont au milieu de cet inter-
valle, I'étendue des RMSE prédites par POLYPHEMUS est aussi large (9.6 4 16.6 pgm =3
contre 12.4 4 15.2 pgm=3). Toutefois, les corrélations obtenues avec POLYPHEMUS sont
dans les valeurs hautes de celles de TNO-04 (44-57% contre 38-55%).

Pour le sulfate, les concentrations observées avec AirBase sont un peu plus basses
que les plus basses concentrations observées de TNO-04 (1.9 contre 2.3 pg m=3). Les
RMSE obtenue avec POLYPHEMUS sont un peu plus basses (1.6-1.7 ug m =3 contre 1.8-
2.9 ug m—?), tandis que les corrélations sont équivalentes & celles de TNO-04 (50-65%
contre 50-62%).

Pour 'ammonium, les valeurs observées comme les valeurs modélisées et la RMSE
sont du méme ordre que TNO-04. Les corrélations obtenues avec POLYPHEMUS avec
AirBase sont plus fortes (51.9-74% contre 44-56%).

Pour le nitrate, les concentrations modélisées (4.1-4.4 ug m—2) sont plus fortes que
celles de TNO-04 (1.5-2.9 ug m~3). La RMSE a tendance & étre un peu plus petite
que pour POLYPHEMUS (2.7-3.1 ug m~3 contre un maximum de 2.7 dans TNO-04).
Les corrélations sont toutefois bien meilleures avec POLYPHEMUS (54-75% contre un
maximum de 46 dans TNO-04).

PoLYPHEMUS surestime le sodium et le chlore, méme si de bonnes corrélations
avec les mesures sont obtenues (63% et 70%). Cela semble indiquer que I'intensité des
émissions de sel de mer est forte. Toutefois, ces résultats sont trop localisés pour étre
commentés de facon pertinente : les 3 stations pour le sodium sont au Danemark et les
7 stations pour le chlore sont aux Pays-Bas.

Variabilité

Pour illustrer la variabilité spatiale et temporelle des concentrations de polluants,
les résultats de comparaison modele-mesures sont dessinés a différentes stations EMEP
pour les concentrations journalieres de PM;y, de sulfate, d’ammonium et de nitrate.
70.6%, 71.6% et 73.3% des résultats du modele sont inférieurs a un facteur 2 par rapport
aux mesures pour les PMq, le sulfate, et 'ammonium respectivement, et 97.5%, 96.5%
et 94.6% sont inférieurs & un facteur 5. De plus larges erreurs sont observées avec
le nitrate avec 50.8% des résultats du modele qui sont inférieurs d’un facteur 2 aux
observations et 82.1% d’un facteur 5.

B.3.5 Variations mensuelles

Les variations mensuelles des concentrations journalieres mesurées et simulées aux
stations EMEP sont tracées sur les figures B.6 pour les gaz et B.7 pour les aérosols.
Les résultats varient fortement avec la saison. En général, les résultats ont tendance a
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Fic. B.5 — Résultats du modele pour les concentrations journalieres a différentes sta-
tions EMEP pour les PM;q (a), le sulfate(b), 'ammonium (c) et le nitrate (d). Les
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lignes de référence 1:1,1:2,2:1,1:5 et 5: 1 sont représentées.
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etre meilleurs en été qu’en hiver.

Les concentrations de NO, ont tendance a étre sur estimées toute l'année, parti-
culierement durant les mois d’hiver. Bien que le NO, soit surestimé aux stations EMEP,
il est sous-estimé aux stations d’Airbase et de la BDQA.

Le NH;4 a tendance a étre sous-estimé en été.

Pour le SO,, les meilleurs résultats sont obtenus entre mai et aott, quand le SO,
n’est pas aussi sous-estimé que durant le reste de l’'année. Comme pour le NO,, la
surestimation du SO,n’est pas aussi forte aux stations d’Airbase ou de la BDQA en
comparaison des stations EMEP.

Les PMiy ont tendance a étre sous-estimés, sauf pour octobre et décembre, ou ils
sont un peu surestimés. La sous-estimation des PM est plus forte lorsque 'on regarde
les stations AirBase et BDQA. La sous-estimation des PM;y pendant les mois d’été
peut étre expliquée par la sous-estimation des aérosols organiques secondaires. Aux
stations EMEP, les aérosols primaires et secondaires simulés représentent seulement
environ 6% de la masse totale d’aérosols, alors que Putaud et al. [2004] estime que le
pourcentage des organiques est plutot entre 16 et 22%.

PoLYPHEMUS ne prend pas en compte tous les précurseurs tels que les isoprenes
(Henze et Seinfeld [2006]) et les sesquiterpenes (Pun et al. [2006a]). Certains processus
tels que l'oligomerisation dans la phase particulaire, la formation d’organiques dans
la phase aqueuse (Pun et al. [2006b]), la formation d’organosulfates (Surratt et al.
[2007]) et d’organonitrates ne sont pas considérés. Une autre explication de la sous-
estimation des PM;y peut étre durant les épisodes sahariens, qui peuvent contribuer
aux PMj, journaliers a hauteur de 20 pgm™> (Gobbi et al. [2007]). Les épisodes sa-
hariens sont négligés dans les simulations et les conditions aux limites de GOCART
sont divisées par 4 pour les poussieres. Toutefois, aux stations EMEP, les poussieres si-
mulées représentent environ 25% de la masse totale des aérosols, alors que Putaud et al.
[2004] estime le pourcentage de poussiere entre 9 et 19%. Pour le sulfate, les résultats
ont tendance a étre meilleurs entre juin et aout. Bien que le SO, soit surestimé de
facon importante durant toute 'année , le sulfate est sous-estimé, spécialement entre
octobre et mars. Comme montré dans Bessagnet et al. [2004], la chimie du soufre, qui
est prédominante durant I'hiver, est tres difficile a simuler, car elle est tres sensible au
pH. La forte surestimation du nitrate en hiver peut étre expliquée par la sous-prédiction
du sulfate. Comme le sulfate est sous-estimé, plus de nitrate est formé pour neutraliser
I’ammonium.

Pour I'ammonium, la saisonalité n’est pas aussi claire que pour les autres polluants.
Il a une faible tendance a étre surestimé en automne. Bien que le NH; a tendance a
étre sous-estimé en été, de bons résultats sont obtenus pour I’ammonium.

B.4 Discussion
Les résultats obtenus avec POLYPHEMUS pour une simulation d'un an sur I’Europe
sont bons au regard de 1'état de I'art de la modélisation. Les criteres de performance

sont respectés pour les PMy et certaines especes composantes de 1’aérosol comme le
sulfate, le nitrate et 'ammonium. Les comparaisons de corrélations et de RMSE avec
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celles de simulations d’autres modeles sur I’Europe pour 2001 montrent les forces mais
aussi les limites de POLYPHEMUS.

On obtient de bons résultats avec POLYPHEMUS pour le sulfate et I’ammonium. Les
corrélations ont tendance a étre dans la moyenne supérieure pour différents polluants
comme les PMyg, le sulfate, 'ammonium, le nitrate et méme le chlore et le sodium.
Toutefois, les concentrations de nitrate ont tendance a étre surestimées.

La robustesse des résultats obtenus avec POLYPHEMUS, comme tout systeme de
modélisation, peut étre remise en question. Le systeme est sensible a différentes pa-
ramétrisations, a différentes données d’entrée et aux schémas numériques. Chaque
paramétrisation et chaque donnée d’entrée peuvent influencer les polluants de facon
différente en hiver et en été. Pour chacune de ces différentes conditions ambiantes,
une analyse de sensibilité aux différentes configurations du systeme et a différentes
paramétrisations peuvent permettre de comprendre quel processus est la cause de la
surestimation ou de la sous-estimation de certains polluants. Cette étude fera 1’objet
du chapitre 4.

La question la plus importante est relative a la robustesse des statistiques d’er-
reur modele-mesures. De grandes différences existent entre les mesures d’AirBase et
d’EMEP, bien que ces deux bases de données couvrent 'Europe (figure B.1). Par
exemple, les moyennes observées pour les PM;, sont de 16.9 pgm=3 pour EMEP et
24.9 ugm™2 pour Airbase. Ces différences ne sont pas seulement dues aux artefacts
dans les méthodes de mesures, mais aussi a la fagon de filtrer les stations dans la base
de données. Par exemple, certains sites ne sont probablement pas représentatifs de
valeurs de fond, et certains sites sont peut étre fortement impactés par les conditions
locales, comme l'orographie. Cette difficulté de comparaison de différentes bases de
données est représentée dans les statistiques d’erreur, qui different selon la base de
données utilisée. Pour les PM;o, la RMSE est seulement de 12.6 ugm™ pour EMEP,
mais monte jusque 16.6 pgm™— pour AirBase.
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Annexe C

Statistiques : définitions

Soient {0; }i—1n et {s;}i=1n les séries temporelles associées aux concentrations res-
pectivement observées et simulées. L’erreur quadratique moyenne, ou RMSE (Root
Mean Square Error), la corrélation, le facteur de biais BF (Bias Factor), le biais frac-
tionnel moyen (Mean Fractional Bias, MFB), Derreur fractionnelle moyenne (Mean
Fractional Error, MFE), I'erreur moyenne normalisée NME (Normalized Mean Error)
et le biais moyen normalisé NMB (Normalized Mean bias) sont définis ci-dessous. La
RMSE est de la dimension de la variable (en pgm™ pour des concentrations), les
autres variables sont sans dimension. Pour un champs 1, ¥ désigne la moyenne.

n

1
= —_ . — )2
RMSE =, | - ;1:(02 5) (C.1)

i 2i-1(0i — 0)(si — 5)

correlation = (C.2)
VESLi(0 =92 x L0 (s — 9)2
1 o
BF=-% 2% (C.3)
el
1<~ 5 —0
MFB=—-) ———— CA4
n 121 (s;i 4+ 0;) /2 (C4)
1 - ‘SZ' — Oil
MFE = — — C.5
n < (s;+0;) /2 (C.5)
NME — w (C.6)
D i1 0i
NMB = Qi1 06— Si (C.7)

E?:l 0i
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